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Photometrische Bestimmung der freien Bildungsenthalpie 
wässerigen Nitrosylchlorids. 


Von 
Hermann Schmid und 


Anton 
(Mit 3 


Maschka. 
\bbildungen im Text 

(Eingegangen am 19. 4. 41. 
Es wurde die 
(ag) H,O (l) 


tımmt 


thermodvnamische 
HNO, (ag) 
und daraus die freie 
ermittelt 


(Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
(X HCl(agq) bei 25°C auf photometrischem Weg: 


Bildungsenthalpie wässerigen Nitrosylchlorids be 
( 


Während 


gsasförmiges 





Nitrosylchlorid thermodynamisch ein 
sehend untersucht ist!), können die wenigen Literaturangaben ?) über 
in Wasser gelöstes Nitrosylchlorid infolge ihrer rein qualitativen 
Natur für die Thermodynamik wässerigeı 


Nitrosvlchloridlösungen 
nicht herangezogen werden. Nach der Aussage Brauns?®). daß Nitro 
sylehlorid ‚‚gleich allen Säurechloriden vollständig‘ hydrolvsiert 
läßt sich nur vermuten, daß das Gleichgewicht 


NOCL (ag) H,O (l) HNO, (ag) HUl (ag) 
extrem rechts liege 


daß also die Gleichgewichtskonstante 


Thermodynamik 


ehr groß sein müsse. In vorliegender Arbeit wird nun als Grundlage 
für die 
Zahlenwert 


wässeriger Nitrosvlchloridlösungen 
dieser Konstante und damit der der 
nthalpie wässerigen Nitrosylchlorids für 2 


>35 ’ 


deı 
freien Bildungs 
festgelegt. 
) M. Trautz und €. F. Hınck, Z. anorg. allg. Chem. 97 (1916) 127. M. Trautz 
| L. WAacHENHEIM, Z. anorg. allg. Chem. 97 (1916) 241. J. K. Dixon, Z. physik 
em. BODENSTEIN-Festband (1931) 679. Vgl. M. Bopesstein, Z. physik. Chem. (A 
175 (1936) 294. W. Krauss, Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 295. W. Krauss und 
VI. SARACINT, Z. physik. Chem. (A) 178 (1937) 245. F. P. Jans, J. chem. Physics 6 
938) 335. 2) BAUDRIMONT, Ann. Chim. Physique (3) 17 (1846) 24. L. Fran 
sconI und G. BRESCIANI, Atti Accad. Lincei (5) 12, II (1903) 75 
I G. Fruss, J. Chim. physique 6 (1908) 732 


PH. A. Guyı 
3) J.v. Braun, Aberes Hand 
h der anorganischen Chemie. Leipzig: S. Hirzel 1907, TIL/3. S. 150 
/.. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 49, Heft 45 
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Methodik der Gleichgewichtsmessung. 

Da das Gleichgewicht der Nitrosylchloridhydrolyse weitgehe: 
auf Seite der salpetrigen Säure und Salzsäure liegt, muß, um im Gleiec! 
gewicht einen faßbaren Gehalt an Nitrosylchlorid zu erhalten, d 
Produkt der Aktivitäten @,xn,‘ @yc; entsprechend hoch gehalt: 
werden. Wegen der großen Zersetzlichkeit der salpetrigen Säure b: 
erößeren Konzentrationen!) kann die Aktivität. bzw. Konzentrati: 
der salpetrigen Säure nur in bescheidenem Maße erhöht werde: 
dagegen kann durch entsprechend große Salzsäurekonzentration: 
das Gleichgewicht auf Seite des Nitrosylchlorids verschoben werde: 
Aus diesen Gründen ist es am zweckmäßigsten, die Gleichgewicht: 
einstellung von Seite der salpetrigen Säure und Salzsäure vorzu 
nehmen. Salpetrige Säure wird durch Umsatz von Natriumnitrit mit 
Salzsäure hergestellt. 

Da die beiden Nichtelektrolyte unionisierte salpetrige Säure und 
Nitrosylchlorid nahezu den gleichen Aktivitätskoeffizienten besitzen 
dürften, kann in der Gleichung für die Massenwirkungskonstante an 
Stelle des Aktivitätsquotienten a „yo, '@yoc, der Konzentrationsquotient 
IHNO,\/| NOCI| gesetzt werden. Bei entsprechend niederem Gehalt 
an den Nichtelektrolyten salpetrige Säure und Nitrosvlehlorid (einige 
Promille der Salzsäurekonzentration) kann weiter die vereinfachend: 
Annahme gemacht werden, daß die Aktivitäten der Salzsäure u 
des Wassers in dem vorliegenden Gleichgewichtssysteme den Aktiı 
täten der reinen wässerigen Salzsäurelösungen gleichzusetzen sind 
Die Gleichgewichtskonzentrationen der Salzsäure sind mit den vor 
gelegten Anfangskonzentrationen der Salzsäure praktisch identisel 
da der Verbrauch an Wasserstoffion zur Freimachung der salpetrigen 
Säure aus Natriumnitrit und der Verbrauch an Salzsäure zur Bildung 
des Nitrosylchlorids gegenüber dem angewandten Überschuß an Sal: 
säure zu vernachlässigen ist. Die Ermittlung der Gleichgewichts 
konstante läuft demnach auf die Bestimmung des Konzentration 
quotienten |[HNO,|/[NOC!] hinaus 

Da nach der Gleichung: 

HNO, + HOl= NOC1+ H,O 


!) Kinetik der Salpetrigsäurezersetzung: E. Aßer und H. ScHamip, Z. phys 
Chem. 132 (1928) 55; 134 (1928) 279. E. Aßer, H. SCHMID und S. BaBaD, Z. phys 
Chem. 136 (1928) 135, 419. E. Aßer und H. ScHMip, Z. physik. Chem. 136 (1928) 43 
H. ScHMID, Z. physik. Chem. (A) 141 (1929) 41. E. Ager, H. Scumip und E. Rönmı 
Z. physik. Chem. (A) 148 (1930) 337. 
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Anzahl der umgesetzten Mole salpetriger Säure gleich der Anzahl 
er gebildeten Nitrosylchloridmole ist, ist unter der Voraussetzung. 
3 die salpetrige Säure durch entsprechende Vorlage von Salzsäure 
ionisiert ist, die Konzentration der im Gleichgewicht vorhandenen 


Inetrieen Säure durch die Gleichung: 


IHNO,).; =[HNO,\,- INOCT1], 
egeben, wobei |HNO,|, die Konzentration der salpetrigen Säure 
bedeutet, die ursprünglich der Salzsäure zugefügt wurde, also vor 
Bildung des Nitrosylchlorids vorhanden war. Die Ermittlung deı 
(‚leichgewichtskonstante gründet sich sonach auf die Messung deı 
Gleichgewichtskonzentrationen des Nitrosylchlorids 
Wegen der intensiven Gelbfärbung des in Wasser gelösten Nitro 
hlorids kann der Gehalt an Nitrosylchlorid durch Photometrieren 
mit Hilfe des Zeißschen Pulfrich-Photometers unter Vorschalten des 


für violettes Licht durchlässigen Filters S 43 (Filterschwerpunkt bei 


1300 A) bestimmt werden. Im Gegensatz zu chemisch-analytischen 
Methoden wird bei dem angewandten optischen Verfahren das Gleich 
gewicht durch die Messung nicht gestört. Die Eichung (Zuordnung 
ler Nitrosvlchloridkonzentration zur Lichtabsorption) erfolgt durch 
Photometrierung solcher Lösungen. bei welchen das Gleichgewicht 
ler Reaktion: HNO, + HCl > NOCI+ H,O durch entsprechend hohe 
Konzentrationen der Salzsäure ganz auf Seite des Nitrosvlchlorids 
verschoben ist, bei welchen also praktisch die gesamte zugefügte 
salpetrige Säure deren Gehalt bekannt ist in Nitrosvlchlorid 
umgesetzt ist. Das Kriterium für die quantitative Überführung der 
salpetrigen Säure in Nitrosylchlorid ist die Unveränderlichkeit deı 
L,ichtabsorption bei weiterer Vermehrung der Salzsäurekonzentration 
Wie im nachfolgenden gezeigt wird. gehen Gleichgewichts 
bestimmungen und Eichmessungen in jeder Versuchsserie Hand in 
Hand. In einer Reihe von Versuchen wird bei gleichbleibender analı 
tischer Konzentration der salpetrigen Säure der Gehalt an Salzsäure 
vstematisch vergrößert. Mit zunehmender Konzentration der Salz 
ure wird im Sinne des Massenwirkungsgesetzes die Konzentration 
les Nitrosylchlorids größer. Innerhalb eines gewissen Bereiches der 
Salzsäurekonzentration ist die Zunahme der Nitrosylchloridkonzen 
ration der Zunahme der Salzsäurekonzentration nahezu direkt pro 
ortional. Bei weiterer Steigerung des Salzsäuregehaltes wird schließ 
praktisch die ganze salpetrige Säure zur Bildung von Nitrosyl 
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chlorid verbraucht, weitere Erhöhung der Salsäurekonzentrat 
bewirkt dann keine Zunahme des Nitrosylchloridgehaltes. Trägt m 
für jedes Salpetrigsäure-Niveau die spezifische Extinktion 1 /s log /, 
gegen die Salzsäurekonzentration auf, dann erhält man wie Abh 


zeigt eine Schar von ..S’'-Kurven, bei deren oberen zur Abszis 


parallelen Ästen die Konzentrationen des Nitrosylchlorids gleich dı 


analytischen Konzentrationen der zugefügten salpetrigen Säure siı 


400 , v0 
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Abb.1. Abhängigkeit der spez. Extinktion von der Salzsäurekonzentratioı 


Der gleiche Abstand der Horizontalstücke von 5 zu 5 mMolen Nitı 
sylchlorid zeigt. daß für das Nitrosylchlorid das LAMBERT-BEERsch( 
Gesetz gilt: I, 


log ec”). 


s I 


Der horizontale Kurventeil kann daher zur Eichung ausgewertet 


werden. während der Kurventeil. bei welchem die Extinktion und 


damit die Nitrosylchloridkonzentration annähernd linear mit deı 
Salzsäurekonzentration steigt. zur genauen Berechnung der Gleic! 
gewichtskonstante dient. 


I) /, Intensität des einfallenden Lichtes. / Intensität des aus der Unt 
suchungslösung austretenden Lichtes. s Schichtdicke. 2) ze molarer dekadisec! 
Extinktionskoeffizient. ce Konzentration der absorbierenden Molekel 
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Versuchsdurchführung. 

Die Ausgangslösungen wurden durch Vermischen wässerigeı 
\atriumnitritlösungen!) mit Salzsäurelösungen!) hergestellt. Da bei 
esem Vorgang infolge der Reaktionswärme die Temperatur ansteigt 

rde die Temperatur der beiden Lösungen so weit unter 25° U ge 
ılten. daß bei der Mischung gerade 25° C erreicht wurde, worüber 
ın sich in eigens angestellten Vorversuchen unterrichtet hatte. Der 
VMeßraum wurde auf 25°C gehalten, so daß Temperaturkonstanz 
vihrend der Messung gewährleistet war. Zu gut reproduzierbaren 
Ergebnissen führte folgender Versuchsgang: 

In einen 100 em? fassenden Meßkolben ließ man die notwendige 
Vienge Salzsäure bekannten Gehaltes einfließen. sodann wurde eine 


entsprechende Menge doppelt destillierten Wassers nachher die 





\atriumnitritlösung gege- Pr 

bener Konzentration und ‚ol 

schließlich nochmals doppelt I 3 

lestilliertes Wasser bis zur Sa 

Marke zugefügt. Wegen der ar! 

Zersetzlichkeit der salpetri ger 

ven Säure?) konnte der Be | gi Ri RR 

eich der Salpetrigsäurekon „BuehsE es NWERADZUE 

‚entration bis auf höchstens \bb. 2. DE ar SR Snniankin 
00 Mole pro Liter aus mit der Zeit bei 25° ( Versuch Nr. 9 


sedehnt werden und mußte 
ler Zeitraum zwischen der Herstellung der Lösung und der photo 
etrischen Messung möglichst klein gehalten werden. Das Kriterium 
lafür, daß sich das Gleichgewicht innerhalb dieser kurzen Zeit prak 
h einstellt. ist die Konstanz des errechneten Aktivitätsquotienten 
0," or /@xocı" @y,o- Wie Abb. 2 zeigt, läßt sich die Extinktion 
ler Nitrosylehloridlösungen. die infolge der Zersetzung der salpetrigen 
Säure und der Evasion des Nitrosylchlorids mit der Zeit abnimmt 
eicht auf die Zeit 0 Minuten extrapolieren. 
Die photometrischen Messungen wurden alle in der gleichen 
Weise vorgenommen. Die Nitralampe des Stufenphotometers wurde 
stets mit Wechselstrom von der Stärke 3 A betrieben, so daß das 


Mercksche Analysenpräparate. Der Titer der verwendeten konzentrierten 
iurelösungen wurde täglich, der der Natriumnitritlösungen fallweise überprüft. 
thode der Nitritbestimmung nach A. KLemenxc, Z. analyt. Ch. 61 (1922) 448 


E. ABer und H. Schmip, loc. eit 
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ausgesendete Licht bei allen Versuchen gleiche spektrale Energ 
verteilung hatte. Das Licht der Nitralampe wurde durch das Spektı 
filter ,S 43° mit dem Filterschwerpunkt bei 4300 A geschickt. D 
bei jedem Versuch angegebene Wert für die Lichtdurchlässigkeit 

das Mittel aus zehn Ablesungen, und zwar befand sich bei d 
ersten fünf Ablesungen die Untersuchungslösung im linken Licht 


strahlengang und die Kompensationslösung im rechten; bei d 


zweiten fünf Ablesungen waren die beiden Lösungen gegeneinandeı 


vertauscht. Dadurch wird ein etwaiger Fehler bei der ursprüngliche: 


Sinstellung des Stufenphotometers mit ganz geöffneten enden 
Einstellung des Stufenphot t t ganz geöffneten Blend 


gleiche Helligkeit der beiden Gesichtsfeldhälften ausgeschaltet. A 
Kompensationsflüssigkeit wurde eine Lösung verwendet, die 
Stelle von Natriumnitrit Natronlauge gleicher Konzentration ent 
hielt, sonst aber gleiche Zusammensetzung wie die Untersuchungs 
lösung hatte. Tabelle 1 gibt die Ergebnisse eines Versuches im einzelne: 
wieder. 

Tabelle 1. 














Für 100 cm? Lösung Konzentration: Schicht- Ten 
em 
em? von em? von Mole] dicke 
er peratu 
(HEN 12:69 (NaNO,) = 01205 s 04 
2 el Vz) 
Mole pro Liter Mole | (ACH (HNO,) cm 
3548 830 450 00100 15°03 255 
Ablesungen : 4 ter . - 
Ä\blesungen am Photometeı Mittel iz Extinktion E ü 
» 7 is ce) 0/ 2 og . 
Lichtdurchlä: iekeit DD?) D®, E w" = 
links rechts 
451 403 06351 l 03649 243 
453 410 
44°8 420 4316 
45" 40°5 
458 41'8 


Eine Zusammenstellung sämtlicher Versuche findet sich 


Tabelle 2. 


!) Die Temperaturabweichungen betrugen maximal einen halben Grad Cels 
nach oben und unten. Die Temperaturabhängigkeit des Gleichgewichts ist so geri 
daß eine derartige Temperaturschwankung in den Versuchsergebnissen nicht me' 
lich in Erscheinung tritt. 2) D=I/I,. wenn / die Intensität des aus 
Untersuchungslösung austretenden Lichtes, /, die Intensität des einfallend 


Lichts ist. ') E’s spezifische Extinktion. 
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Tabelle 2. 











(HNO,) (HE) Schicht Lichtdurch Extinktion 

Mole/l Mole/l dicke s(cm) lässigkeit D E Bun. 
vO100 300 1503 (9510 VO218 1°5 
VOL0OO LW 15’03 6200 ("2076 13°8 
vO100 500 1503 (2290 6402 126 
VO100 600 15°03 0672 1’1726 781 
0150 300 15'03 9380 (vVO2SO 19 
VO150 LOW) 1503 (5940 (0,2270 150 
00150 500 1503 VOSS6 1’0530 69.9 
00150 00 15'03 0120 1’9210 127°6 
VO150 500 15'003 VOOHS 10140 675 
VO150 3.00 1503 (9296 00317 21 
00150 100 15'03 WBTTS (2380 >88 
0150 300 1503 ("1140 (0,9431 628 
00150 600 1503 00123 19101 127°3 
VO2O0 200 1503 VO4SS 0230 1’5 
0.0200 3.00 15'03 07628 01175 78 
VO2O0 r00 15°03 0,3532 0,4520 301 
V’O200 500 15°03 (0452 13449 395 
VO200 600 1503 0029 2.5406 1690 
00250 >00 15°03 09296 00317 21 
00250 3:00 15'03 07598 01193 79 
0.0250 4.00 15°03 ("2808 05516 36°7 
00250 500 15°03 vO200 16990 1131 
00250 700 3001 0,1474 08315 2771 
00250 00 3.001 "1118 09517 3171 
VO200 500 2.001 05556 0’2552 s50 
0200 00 3001 (3084 vv 5108 1702 
00200 700 3001 (02268 0,6444 2148 
00200 800 3.001 "1860 07305 2434 
0300 PA 1:999 09120 VO400 S.0 
vO300 300 1:999 o"s8514 0.0699 13°9 
0.0300 100 4'099 0,5794 0,2370 174 
0.0300 6°00 3°:001 0,1574 08030 2676 
0.0300 700 3°001 VOSS4 10535 351'2 
VO300 vo 3001 VO6S0 1'1675 3891 
0.0300 800 3:001 00756 1’1215 3738 
00300 700 3°001 01024 09897 329°8 
00250 Vo 3001 o"1100 09586 3196 
00250 son 32001 v’1100 (VO5S6 3196 
0250 700 3001 (0,1424 0’8465 2821 
00200 I.00 2.001 01648 07831 2610 
00200 8.00 3001 01752 07565 252'2 
0.0200 700 3001 02108 06762 2253 
00150 700 3001 03141 05030 167°7 
00150 800 3°001 ("2856 (05443 1813 
00150 Yo0 3001 02582 05881 196°0 
00100 700 3.001 04684 0,3294 109*7 
VO100 8.00 3001 04112 03860 128°6 
00100 I00 3001 (400? 03977 132°5 
0.0100 1000 3001 0,3982 0,3999 133°2 
00100 1100 3.001 0,3882 04110 1370 
000500 4.00 15°03 DEE 00535 36 
000500 500 15°03 04896 03102 20°7 
V.O0500 600 1503 02178 0,6619 +13°0 
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Tabel 


le 2 (Fortsetzung). 





-]/e-.1-1-1=-] 
wa wi — 


(HNO,) 
Mole | 


VOVOSOO 
VOOSOO 
000500 
00100 
O"O10O 
0.0100 
0.0100 
00150 
00150 
00150 
00150 
00150 
00150 
V.OO50O 
000500 
000500 
VOO500 
VOOSOO 
"00500 
000500 
000500 
VOO500 
000500 
000500 
VO0500 
000500 
VOV5OO 
0O100 
00100 
00100 
00100 
00100 
0.0100 
00100 
00100 
00100 
00100 
00100 
00150 
00150 
00150 
00150 
00150 
00150 
00150 
00150 
00150 
00150 
00150 
00150 
00150 
00150 
(0150 


(HCl) 
Mole /l 


700 
1000 
11°0 

100 
Min 
6°00 
vo 
+00 
500 
600 
7:00 
S’00 
9,00 
4’00 
500 

‚00 
700 
800 


10°0 
vo 
BAT 
BEER 
800 
Ss00 
1000 
10°00 
10°00 
1000 
110 
100 
900 


Schicht- 


dicke s (cm) 


duch Dh duch ch ch Jena 


ch hc fc Du Dh Did Fe 
Mn Me er Tr Sr ar Du SU DT 


"03 
03 
03 
03 
"03 
03 
oo 
"99 
"999 
999 
999 
999 
001 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
999 
999 
999 
999 
999 
"999 
.999 
999 
999 
499 
4999 
4999 
4'999 
3001 
3001 
4999 
1999 
3'001 
3001 
2.004 
3'001 
3.001 
2.004 
204 
3.001 
3001 
2.004 
4'999 
1002 
3.001 
3001 
3001 


Lichtdurch- 
lässiekeit D 


0° 
0° 
0° 
0° 
"2564 
"0576 
"3736 
"3376 
4) 
‚2404 
1600 
1220 
.IESO 


1858 
1166 
1028 
7176 


U). 


"8700 
"5270 
‚2448 
"1300 
"1046 
1054 
0° 
0° 
0" 
"4318 
‚4464 

"4693 
"4528 
"4739 
"1835 
1907 

"1895 
1894 

"2013 
2050 
1925 
"3740 
"3826 
1993 
2023 
"2401 

"2393 
3921 

"2458 
"2560 
"3920 
"4280 
"2746 
2391 

"3845 
"0851 
"6189 
"2217 
‚2328 
"2435 


vUu10 
OY48 
4202 


Extinktion 
E 


07309 
0,9332 
(VUSS] 
01441 
05911 
1'2396 
0,4276 
00770 
"3098 
06191 
07959 
("9136 
(5932 
0.0605 
02782 
(6112 
08861 
09805 
09771 
1’0410 
10232 
0,3766 
03667 
03503 
("3285 
0,3441 
0,3242 
07363 
07196 
07223 
07226 
06962 
U6882 
("7156 
0,4271 
04172 
07004 
06940 
6198 
06210 
0/4066 
0.6094 
05918 
04067 
(3686 
05613 
0,6214 
04151 
10701 
02084 
06542 
0,6330 
0,6135 


300 6 Te I m 


He 
nn 
5 — 








_— WIR JE Ti de A 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
s (HNO,) (HC) Schicht Lichtdurch- Extinktion 

Mole!  Mole/l dicke s(cm) lässigkeit D E 2 
7 00150 S00 3001 vr2584 05877 195’8 
N 0.0150 700 3:001 02933 05327 1775 
10 00150 Yon 3001 (2428 V6148 2049 
00150 800 3.001 02637 (5789 193°0 
00150 700 3001 0,3001 05228 174°3 
> 00150 600 3001 03969 04013 133°7 
3 00150 100 3'001 0,8634 VO638 >13 
{ "0150 00 3001 04170 03799 126°5 
) 00150 500 3001 6385 0'1949 64°4 
[R 00150 L’00 3.001 08572 0.0669 223 
” "0150 6°00 3°001 04077 03896 1298 
g 00150 500 3001 ("6487 01879 62°%6 
) 00150 100 1.999 0,7754 01105 >29] 
0 00150 600 3001 (4144 03826 276 
00150 500 3001 6651 01771 >90 
> 00150 41°00 41'999 07690 01141 22°8 
23 00200 10°4 3°001 (01457 08365 2788 
124 00200 10°0 23:001 01601 07956 2652 
5 00200 Vroo0 3001 01609 07935 6544 
>65 VO200 S’00 3'001 01741 (1,7593 2530 
7 O200 700 3'001 (0,2029 06927 2309 
IS 00200 600 3001 2978 0.5260 175°3 
’ vO200 500 3001 05389 ("2685 395 
30 0.0200 00 1999 07317 01357 271 
31 00200 500 3001 ("5447 02638 879 
32 VO200 L’00 1:999 07461 01272 25°5 
3 VO2OO SO 3001 01649 ("TS28 IHOS 
4 VO200 700 3001 02065 O’6850 2283 
5 VO2OO 600 3001 VZOTS 5118 1706 
6 O200 150 3.001 07201 01426 17°5 
7 0200 550 32.001 04350 03615 120°5 
IN 00200 6°50 3'001 02589 5869 195°6 
‚9 00250 4.99 2.004 02224 06528 3258 
0 00250 900 004 02335 06317 3153 
1 0250 S’00 2.004 (0,2499 (6022 3005 
> 0.0250 700 004 0"2886 05397 2695 
13 00250 600 2004 03716 (1,4299 214°6 
44 00250 500 2.004 05961 02247 112°] 
} 00250 99 rd (2217 0,6542 326°5 
th 0.0250 9,00 2004 02372 0,6249 3119 
7 00250 50 2004 "2228 06521 325°5 
IS 0250 8.50 2.004 (2456 06097 3043 
49 0.0250 7'50 2.004 (2664 0,5744 2867 
e) 00250 650 2.004 03191 0"4961 247°7 
0.0250 900 2.004 02360 06271 313°0 
2 00300 9:42 1002 0,3855 ("4139 4113°0 
3 0.0300 900 1'002 03948 04036 402°7 
‚4 00300 S00 1'002 04212 0.3755 3748 
0300 S’50 1002 (4083 (3890 3383 
6 "0300 750 1002 0,4376 3589 3583 
7 00300 7:00 1002 (4689 ("3290 3284 
N 0.0300 6°00 1002 05424 02657 265°2 
0.0300 9:42 1002 0,3926 04060 105'2 
0.0300 v0 1002 03991 (3989 3982 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 

Vers. (HNO,) (HEN) Schicht- Lichtdurch Extinktion 

Nr. Mole /l Mole /l dicke s (cm) lässirkeit D E ey. 

161 00300 6°50 2.004 02522 05983 2986 

162 VO3OO 600 2.004 0,3244 04890 244 1 

163 VO300 550 2.004 04330 03635 1814 

164 VO300 500 2004 05751 0,2387 1191 

165 00300 450 3001 06315 01997 66% 

166 VO300 00 3'001 07837 01058 35 

167 0250 550 2.004 05047 02970 148° > 
I68 0.0250 500 2.004 0,6322 01992 99:4 

169 00250 450 3001 06628 01786 59 

170 00250 100 1999 07165 "1448 29° | 
171 VO2OO 150 1'999 05776 02383 477 
72 00200 550 3001 04615 03358 111°9 l 
173 00200 650 3001 0,2744 05616 187'2 \ 
174 0.0200 750 2.004 03435 0,4641 2316 

175 00200 850 2.004 03129 05046 251°9 n 
176 00200 50 2.004 03002 0.5226 DK0°8 m 
177 00150 150 4'999 06767 01696 339 

178 00150 550 4999 03648 0,4379 876 

179 00150 6°50 3.001 03668 04355 1452 n 
180 0.0150 750 004 0,4452 0,3514 1754 

is1 (0150 S’50 2.004 0,4092 vr3881 1936 d 
182 0,0150 950 2004 04001 03978 198°6 t 
183 VO300 11°5 1002 03710 04306 4298 

184 00300 11°0 1002 03833 0,4165 415°8 | 
185 0.0300 10°5 1'002 0.3955 0,4029 4022 

IS6 00300 10°0 1002 03958 0,4025 401'7 \ 
187 00300 9:50 1002 0/4020 0,3958 3951 \ 
IS8 0.0300 900 1002 V4118 0,3854 3848 

IS9 00250 11’8 2.004 01980 (7033 3511 

190 00250 11°5 2.004 0,2204 6568 3278 io 
191 00250 11°0 2004 0,2231 06515 3252 

192 00250 10°5 2.004 02372 0,6249 3119 

193 00250 100 2.004 02223 06530 3259 

194 00200 12°0 2.004 02871 05419 270°5 

195 00200 11°5 2.004 02853 05447 2719 - 
196 00200 11°0 2.004 02847 05456 2724 

197 00200 10°5 2.004 02910 05361 267° 

198 VO200 100 2.004 02974 05266 2628 

199 00100 850 4999 02396 0,6205 1241 

2) 00100 Ss.00 4:999 02405 06189 123°8 

201 0.0100 750 4999 02625 05809 116°2 

202 VO100 700 4999 V2ST8 0.5409 108°1 

203 00100 6°50 4999 03218 04924 985 

204 0.0100 6°00 4999 03848 04148 82.9 

205 00100 550 4999 0,4774 03211 642 

206 00100 4150 15°03 0,4316 0,3649 243 

207 00100 +00 15°03 06527 01853 12°3 

208 000500 9.00 1503 VO944 10250 682 

209 000500 s50 15°03 00816 10883 124 

210 000500 so 15'03 01097 09597 639 

211 000500 700 15°03 01519 0"8185 545 

212 000500 600 15°03 02286 0,6409 427 

213 V"OO500 500 15°03 0,5701 0,2440 16°2 

214 000500 400 15°03 08763 00574 38 
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Auswertung der Versuchsergebnisse. 
[HNO,]a;r 


i etzt sich aus dem 
INOClayo ri lem 


Die Gleichgewichtskonstante Ä 


rhältnis der Gleichgewichtskonzentrationen von salpetriger Säure 
| 


ar  [ANO, 
d Nitrosvlchlorid |] ınoen und 
m Verhältnis der Aktivitäten von i ——— Bus 
, are I 
Salzsäure und Wasser A gu 
Ad H,.0 7? 
, y p. , & || 
ımmen. K=YV-A. Wie Abb. 3 8 
= 
ist, läßt sich der Faktor V aus sh 
un we Ri 
ler spezifischen Extinktion des I 
jr? 
\itrosvlehlorids bei der gevebenen Il 
| | L 
Salzsäurekonzentration und aus der a gg ee — 
Bar h i ä — /önZz. der Jalzsaure 
maximalen spezifischen Extinktion 
lie] berfül ' Abb. 3. Berechnung von: 
sänzliche Überführung der sa | (HNO) 6b 
petrigen Säure in Nitrosylchlorid INOEH z 
durch entsprechend hohe Konzen 
’ R u i A IHNO h, 
tration der Salzsäure) graphisch leicht ermitteln. | INOÖCN 
i a 


labelle 3 ist eine Zusammenstellung der aus Abb. 1 entnommenen 
Werte des Faktors V’, die zur Berechnung der Gleichgewichtskonstante 
ıusgewertet wurden. 

Tabelle 3. 








Mole Hell] 400 500 600 700 
Mole HNO, Faktor V 
re 64 50°%5 29 12°5 
VOODOO 
6 195 41 7 5 
1295 102 59 27 
VOL0OO 
12°5 40 33 115 
nu 190 151 54 > 
00150 
20 >93 126 175 
252 198 110 3 
VO200 
26 Su 168 225 
os 3125 245 137 69 
00250 
32.5 100 208 276 
380 300 170 S0 


.12 
VVDSOO 
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In Tabelle 4 sind die den Salzsäurekonzentrationen zugeordnet 


Faktoren 4 für 25°C 


angegeben. 


Tabelle 4. 





Aktivitäts- 


Mole HÜUl Mole HCl!) u. Aktiviti r 
en er H koeffizient ae m Faktoı 
ro Later Los U o 1 o »l) es assers 
pl ia. pro 1 o . der Salzsäure d ur A 
n m . dy 
00 41348 1’96 0781 9301 -10 
>00 5'558 >33 0702 3525 -10 
600 H’828 412 0615 1'286 - 10 
700 s’160 6°20 0'527 4'857 -10 


\us den zugehörigen Werten von V und A kann nun die Gleic| 
sewichtskonstante der Nitrosylchloridhydrolyse errechnet werdeı 
(Tabelle 5). Dabei variiert im Gleichgewichte die Konzentration deı 
salpetrigen Säure 1:30, die des Nitrosylchlorids 1:56, die Aktivität 
der Salzsäure 1:35 und die des Wassers 1:15. 


Tabelle 5. 








Mole HCl] 4°00 500 6°00 700 

Mole HNO, K.103 
000500 099 091 091 106 
VO100 096 090 092 114 
00150 88 090 O’S86 097 
0.0200 090 087 084 114 
00250 0'809 086 085 121 
0.0300 88 088 VER 1’14 


Eine hinreichend genaue Festlegung des Zahlenwertes der Gleic! 


eewichtskonstante ist nur innerhalb des Konzentrationsbereiches v: 


I) Die Aktivitäten von Salzsäure und Wasser beziehen sich in der Literat 
auf Mole pro 1000 g Wasser, daher wurden die Salzsäurekonzentrationen in Molaı 
täten umgerechnet. Da die Dichten der Versuchslösungen bis in die 3. Dezin 
mit den von SASLAWSKY und STANDEL angegebenen Dichten wässeriger Salzsäuı 
lösungen gleicher Salzsäurekonzentration übereinstimmen, werden die Umr: 
nungen mit Hilfe der von diesen Forschern angegebenen Werte vorgenomm: 
(J.J. SasLawsKky und E.G. STANDEL, Z. anorg. allg. Chem. 186 (1930) 172.) | 
die Aktivitätskoeffizienten der Salzsäure und für die Aktivität des Wassers wurd 
die Daten M. Ranvauıs und L.E. Younss verwendet. M.RavwDaLt und L. E. Youvx 
.J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 989. 
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bis 7 norm. Salzsäure möglich. wo die Konzentrationen der sal 
trigen Säure und des Nitrosylchlorids kommensurabel sind (siehe 
‚b. 1). Unter 4 norm. Salzsäure ist die Nitrosylchloridkonzentration 
klein. um bei den verwendeten Küvettenlängen durch Photome 
rung genau genug bestimmbar zu sein. Oberhalb etwa 7 norm 
Salzsäure ist die Bestimmung der Salpetrigsäurekonzentration aus deı 
INOCTI zu ungenau. Die 


7 norm. Salzsäure errechneten höheren Werte der Gleichgewichts 


Differenz zweier großen Zahlen: [|NOCT), „, 
nstante können damit erklärt werden. daß bei der Umfüllung deı 
tersuchungslösung aus dem Meßkolben in die Küvette Nitrosvl 


orid aus der Lösung in den Gasraum entweichen konnte. Der Ver 


ust an Nitrosylchlorid ist bei konzentrierteren Nitrosvlchloridlösungen 


mentsprechend auch bei konzentrierteren Salzsäurelösungen, natuı 


mäß größer als bei verdünnteren. Daß bei hohen Salzsäurekonzen 


trationen der Verlust an Nitrosylchlorid den Wert der Gleichgewichts 
konstante besonders fälscht. hat seine Ursache darin, daß die Salpetrig 
säurekonzentration, berechnet aus der Differenz der beiden großen 
Zahlen: [NOCT „„—[NOCI, wegen der zu niedrigen Konzentration 
NOCH um ein Beträchtliches zu hoch ausfällt. 
Um den wahrscheinlich richtigsten Wert der Konstante zu eı 
ılten, sind jene Versuchsergebnisse auszuwerten, bei denen deı 
Faktor V ungefähr 1 ist, denn dann ist V gegen Unsicherheiten des 
Zählers oder Nenners am unempfindlichsten. Aus Abb. 1 ersieht man 
daß dies für alle Kurven zwischen 5 und 6 Molen Salzsäure pro Liteı 
ler Fall ist. Für diese Versuche errechnet sich die Gleichgewichts 
onstante zu 


K (088 + 004) - 10° I. 


ınd die Änderung der freien Enthalpie der Nitrosylchloridhydrolyse 











bei 25 U zu Be 
1G 4019 cal 25 
Tabelle 6. 
1 NO,) (HEN) (NaCl) Schicht Durch : Spezifisch« 
Extinktion i 
dicke s lässigkeit E Extinktion - 10 
Mole pro Liter em D Ä E/s - 10% 
"0300 3:03 078 4'999 08064 00935 18°7 
0200 3:03 078 15°03 06381 01951 13°0 
0200 227 1’54 503 07243 01401 9.4 


l 
0200 0'756 3:08 1503 09175 00374 25 
"0300 227 154 1503 06182 0,2089 13:9 
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Einige Versuche wurden auch mit Salzsäure-Natriumcehlo: 
lösungen durchgeführt, soweit für dieselben der mittlere Aktivitä 
koeffizient der Salzsäure bei 25°C bekannt ist!). Die spezifisel 
Extinktionen für diese Versuche finden sich in vorstehender 7 
sammenstellung (Tabelle 6). 


’ ' ' [HN O,] 
ie ırte ? 
Die Werte von |] INoc1) 


fischen Extinktionen so wie bei den anderen Versuchen aus 


sind für die entsprechenden sp 


Abb. 1 zu entnehmen und sind in Tabelle 7 zusammengestellt 


Tabelle 7. 





Mole pro Liter 





l 
HNO,) (HEN (NaCl) 
2755 
0'756 3208 
25 
u 268°6 
0200 22 1'54 
v4 
i 265 
303 078 
13 
406°] 
227 1'54 
13°9 
vO300O 
Pr 4013 
303 078 = 
18’; 


Aus der Tabelle 8 sind die mittleren Aktivitätskoeffizienten di 
Salzsäure in den betreffenden wässerigen Salzsäure-Natriumehlori: 


lösungen bei 25°C zu entnehmen. 


Tabelle 8. 











Mole pro Liter Lösung Mole pro 1000 u H,O .e 

Hc1 NaCl HC1 NaCl c 
0756 308 0821 3'345 1'489 
2272 154 2'458 1'668 1'650 
3.030 078 3280 0'845 1'745 


Mit ihrer Hilfe werden die Werte des Quotienten 
N ayı Y’acı Mm.» m_?) 
A 1,0 UaTRT 


errechnet (Tabelle 9). 


I) M. Dugovx und J. RocHATt, Helv. chim. Acta 22 (1939) 161. 
2) m. Molarität des Wasserstoffions. m Molarität des Chlorions. 





IL; 
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Tabelle 9. 





Aktivitäts 





pro 1000 ae H,O Molarität von koeffizient ea 
; des Wassers! 
von H«Ül I ’ 1 
Nat ] H lon { l’ Ion ’ Hi “ö 
21 3345 0821 t166 1'489 0,844 S.94 
58 1’668 2'458 + 126 1'650 ("819 3361 
IS) ("845 3280 4125 1'745 0807 5102 


Wie aus der Tabelle 7 zu ersehen ist, weichen die V-Werte für 

Salzsäure-Kochsalzlösungen, deren thermodynamische Daten zur 
Verfügung stehen. von 1 sehr stark ab, so daß keine große Genauig 
eit der so ermittelten Gleichgewichtskonstante zu erwarten ist 
\ichtsdestoweniger zeigt die Tabelle 10 befriedigende Übereinstimmung 
lerselben mit dem genau ermittelten Wert in salzsauren Lösungen 


IN (U S8--0'04) - 10? Ah 


Tabelle 10 





Mole pro Liter 





K-10 
(HNO,) (HC (NaCl 
0756 308 099 
00200 997 154 097 
303 078 1’04 
227 154 098 
0300 
303 TS 1’10 


Unter Heranziehune des Gleichgewichtes der Reaktion 
3HNO, (aq) 2 HNO, (ag) +2.N0 (g) + H,O (Il) 
für das nach den Untersuchungen von E. ABEL und H. ScHMip ?) 


die thermodynamische Gleichgewichtskonstante auf kinetischem 


Wege zu 


«) } .. 49 


Die Aktivität des Wassers do wurde der einer reinen wässerigen Mal 


ösung mit gleichem Aktivitätskoeffizienten der Salzsäure gleichgesetzt. 
\BEL und H. ScHMiD, Z. physik. Chem. 136 (1928) 430 3) Als Quotient 
(seschwindigkeitskoeffizienten der Links-Rechtsreaktion k, = 468... 25°C und 
Rechts-Linksreaktion k;=1'6... 25°C berechnet. Die Geschwindigkeitskon 


bei 25°C k, 46°8 ergibt sich aus dem bei 24°9° Ü ermittelten Koeffizienten 
| dem Tempe raturkoeffizienten dieser Geschwindigkeitskonstante. E. ABEI 


HMID und E. RÖMER, Z. physik. Chem. (A) 148 (1930) 343 
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und die Änderung der freien Enthalpie zu 
IG, 2002 cal ...25° C 
errechnet und des von E. Aßer, H. ScHhmip und W. Sımox ! 
mittelten Gleichgewichts der Reaktion: 
349g+NO, +4H° 234g’ + NO (g) +2H,0 () 
K,=#8 10° .. 25 C 
IG, 10484 cal 25 U 





ergibt sich für den Umsatz: 
NOCT (ag) +Ag= NO (g) +Ag*+ Cl 
die Änderung der freien Enthalpie bei 25°C zu 
I, s1s1 cal 
Wird die freie Bildungsenthalpie des Stickoxydgases + 20.650 
die des Silberions + 18520 cal) 3) und die des Chlorions — 31336 cal 


gesetzt, so errechnet sich die freie Bildungsenthalpie wässerigen Nitr 


sylehlorids bei 25°C zu "is \ 
16015 cal. u 
Zusammenfassung. 
Es wurde das Gleichgewicht der Reaktion: \ 
NOCT (aq) + H,O ()=HNO, (ag) + HUI (ag) 
auf photometrischem Wege ermittelt. 
Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante wurde 
25 C zu PER > 
K be Wins (088 + 0:04) - 10°, 
avocı* AH.ı 
die Änderung der freien Enthalpie der Reaktion zu 
| 


1G 1019 cal 


bestimmt. a 

Die freie Bildungsenthalpie wässerigen Nıtrosylchlorids errechnet 

sich für 25°C zu nu 
16015 »al. 

1) E. Aper, H. Schnmip und W. Sımon, Z. Elektrochem. und Angew. ph 
('hem. 37 (1931) 629. 2) W. F. Gıauvgue und J. 0. CLayTon, J. Amer. ch 
Soc. 55 (1933) 4875. 3) Vgl.- LAnDoLTt- BÖRNSTEIN, ROTH und SCHEEL, Physil 
chem. Tabellen, 3. Erg.-Bd. 3. Teil, Abschnitt UrıcH. S. 2837 bis 2843. 
KoLTHorr und W. Bosch, J. physic. Chem. 36 (1932) 1702. 5) F. D. Rossı' 


Zur. Stand. J. Res. 9 (1932) 679. 


Institut für Physikalische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 











Mischadsorption von Amylen und Athylen an Aktivkohle. 
Von 
\. Magnus und A. Spalt. 


Mit 1 Abbildung im lext 


Eingeraneen am 10. 5. 41 


Es wurden die Einzeladsorptionen von Ampylen bei 100° und von Athrvle 
0’ und bei 100° C an Aktivkohle gemessen, ferner die Mischadsorption beider 
nfe bei 100°, Die Mischadsorption verläuft derart. daß das Amvlen, unbehelligt 


dıe Gregenwart vol \thvlen. die aktivsten Stellen blockiert 


In einer Arbeit. die der eine von uns mit F. TELLER!) zusammen 
eröffentlicht hat, waren für die Mischadsorption von Amylen und 
\thvlen an Aktivkohle ganz überraschende. theoretisch völlig un 
verständliche Ergebnisse gefunden worden. Deshalb wurde diese 
Frage von neuem aufgegriffen und eine Reihe von Messungen zu 
ichst mit der schon früher verwandten. nur wenig veränderten 
\pparatur ausgeführt. Es zeigte sich bald. daß die zwei Glasventile 

dazu dienten, unter Zuhilfenahme einer einfachen Töpler- Pumpe 
las Gaseemisch in einem regelmäßigen Kreisstrom durch das Adsorbens 

leisten. bis sich das Gleichgewicht eingestellt hatte. von dem stets 
ıs Hahnfett mitführenden Amvylen schnell verschmutzt wurden 
| nieht mehr zuverlässig arbeiteten. Nur durch ein umständliches 
hselweises Öffnen und Schließen der neben den Ventilen liegenden 
Hähne konnte das Gasgemisch in der alten Apparatur noch gezwungen 
verden, seinen Kreislauf auszuführen. Hierbei stellte sich ein Gleich 
vicht ein. das einem durchaus normalen Verhalten des Gas 
nisches zu entsprechen schien. Ein Bericht über diese Zahlen 
reebnisse soll hier nicht gegeben werden. weil die Arbeit an 
hließend mit einem in vielen Einzelheiten verbesserten Apparat 
u aufgenommen wurde. der in Abb. 1 skizziert ist 

In B befand sich das Ämylen, das durch die mit Quecksilber 

bschließbaren Glasfilter W, und W, eingelassen werden konnte 


Das Äthylen wurde mit flüssiger Luft in F, kondensiert und dann 


\. Maants und F. TELLER, Z. Ver. dtsch. Ing. Beiheft Verfahrenstechnik 


9, 1 bis 9. 


ysikal. Chem. Abt.B. Bd. 49, Heft 45 io 
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im Hochvakuum nach F, destilliert. Es konnte durch den Zweinw 
hahn H, in den Apparat eingelassen werden. Der mit einem Norn 
schliff versehene andere Anschluß an H, diente dazu, einen der 
Volumeichung benötigten Ballons bekannten Volumens anzuschließ: 
Den größten Teil des Apparatvolumens stellte der 2-l-Ruı 
kolben Ä dar, der als Vorratsgefäß und gleichzeitig zum guten Duı 
mischen der zwei Dämpfe diente. Der gewöhnliche Dreiweghahn // 
von dem aus die Apparatur ausgepumpt werden konnte, vermitt« 


den Zugang zum Manometer M,. dessen Spiegelglasskala eine s« 
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venaue Ablesung des Druckes erlaubte. Damit das Volumen bi 
wechselnden Drucken konstant blieb, wurde das Quecksilber 
rechten Manometerschenkel mittels des Hahnes #4, bei jeder Ablesuı 
genau auf den Nullpunkt des unteren Skalenrandes eingestellt. Dis 
bot zugleich den Vorteil, daß das Glas an dieser Stelle klar blieb u: 
nicht verschmutzt wurde, was stets eintrat, wenn Quecksilber länge 
Zeit mit Amylendampf in Berührung blieb. Die diekwandige Spieg: 
skala erlaubte eine parallaxenfreie Druckablesung auf 0,1 mm. 

An das Manometer schloß sich nach rechts die elektromagnetisc! 
(‚asdichtewaage aus Quarzglas an, deren Nullstellung, wie üblich. ıı 
Hochvakuum durch einen kleinen Stahlmagneten eingestellt wurd: 


Der bei irgendeiner Gasdichte zum Wiedereinstellen auf Null erfordeı 
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e Kompensationsstrom floß durch einen festen Konstantanwideı 
nd von etwa 0:5 Ohm. an dessen Enden durch zwei angelötete 
hte die Spannung abgenommen und mit einem Dießelhorst 
Kompensator gemessen wurde. Die Ablesegenauigkeit der Spannung 
viel erößer als die Einstellgenauiekeit der Waage verlangte 
Die zwischen den Hähnen H, und H, eingeschlossene Falle D 
te zum Kondensieren der in der Apparatur befindlichen Dämpfe 
tels flüssiger Luft, wenn dies erforderlich war 
H, und H, waren Zweiweghähne, die erlaubten, den Gasstrom 
Belieben durch das mit 18°4g Aktivkohle N der Carbo-Norit 


on gefüllte Adsorptionsgefäß A hindurch oder daran vorbei zu 


Das abgekürzte Manometer M, erlaubte eine Kontrolle, ob in deı 
\pparatur nach dem Auspumpen Hochvakuum herrschte, ohne die 
vas umständliche Benutzung des Manometers M,. 

Die beiden Quecksilberventile F, und F’, enthielten in ihrer Mitte 
an die Oberfläche reichende weite Kapillaren. Sie erlaubten, wenn 
las Quecksilber durch H, und H, soweit hochgelassen war, daß die 
Kapillarenden gerade eintauchten, ein Strömen des Gases nur nach 
ınten. Sobald also die Töpler-Pumpe 7 nach Öffnen des Hahnes ia 
n Gang gesetzt war, wurde der Gasinhalt in dem Sinne in Bewegung 
sesetzt, daß er von K durch den unteren Teil der Apparatur und die 
Ventile wieder zurückfloß. Zur Druckablesung wurde das Quecksilber 
len Ventilen unter die Kapillarenenden gesenkt und im großen 
\lanometer auf die Nullmarke eingestellt. Auch in der Töpler- Pumpe 

rde es auf eine gegebene Marke eingestellt. 

Die Zahl der Hähne, durch die das Dampfgemisch im Kreisstrom 
lurchgeführt wird, ist bei dieser Apparatur im Gegensatz zu deı 
her verwandten auf die Mindestzahl von 4 herabgesetzt worden 

Das war deswegen nötig, weil das Amvlen sich in dem Hahnfett löst 
| beim Auspumpen zwar wieder entweicht, aber wie erwähnt, auch 
las Hahnfett zum Teil mit sich führt. Zwar war ein Nichtarbeiten 


Ventile nicht mehr zu befürchten. aber ein Ausbreiten des Hahn 


fettes konnte durch Absorption der Dämpfe auch die Druckablesung 


ıs beeinflussen und kleine Fehler verursachen 
Den eigentlichen Messungen gingen die üblichen Eichungen voı 
In erster Linie wurden die Volumina der einzelnen Teile des 
\pparats genau bestimmt. indem wieder von einem genau bekannten 
h eine gewogene Wassermenge ausgemessenen Volumen aus 


7% 
.) 
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gegangen wurde. Dazu dienten ein kleinerer Kolben von 3572 
Inhalt und ein größerer von 2206 em? Inhalt. die an den Schliff 
Hahne H, angeschlossen und ausgepumpt werden konnten. D 
wurde die ganze Apparatur mit Luft von Atmosphärendruck gef 
und die Druckabnahme gemessen. wenn die Verbindung mit d 
Vergleichskolben hergestellt war. Auch die Volumina der Einzelt: 
des Apparates konnten in ähnlicher Weise ermittelt werden. Ein F 
sehen hierauf erübrigt sich. Als Gesamtvolumen der Ringleitung ol 
Adsorptionsgefäß wurden 2324 em? gefunden: der von 184g K 
nicht erfüllte Raum des Adsorptionsgefäßes faßte 96 cm’. 

Die Empfindlichkeit der Gasdichtewaage wurde durch Mess 
der Spannungsdifferenz E am Vorschaltwiderstand in dem den A 
trieb der Gasdichtewaage magnetisch kompensierenden Stromkr: 
für die reinen Gase bei dem Drucke p und der absoluten Temperatuı 
ermittelt. Der Ausdruck 


p 


sollte für ein Gas konstant und für verschiedene Gase in erster Näh 


rung proportional dem Molekulargewicht sein. Zur Erzielung größer: 


(Genauigkeit wurden aber stets beide reinen Gase gemessen und d 
Molekulargewicht des Gemisches durch lineare Interpolation vo 
aus den beobachteten Werten von E, T und p ermittelt. Die so ; 
fundenen Werte von k geben das Mischungsverhältnis im allgemein: 
befriedigend, wenn auch nicht sehr genau wieder. Da es sich 
Dämpfe handelt, von denen besonders das Amvylen durchaus n 
als ideales Gas anzusprechen ist, kann man eine größere Genauigk« 
auch gar nicht erwarten. 

Den Mischadsorptionsversuchen gingen Messungen mit den rein 


Einzelgasen voraus. Für Athvlen wurden die zwei Isothermen 


0° und 100° C aufgenommen, für Amylen nur die 100°-Isotherm« 


weil bei 0° unter den gegebenen Versuchsbedingungen sich ein 
schwindend kleiner. nieht mehr meßbarer Gleichgewichtsdruck 
stellte. Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 3 zusammı 
vestellt. 

Will man versuchen. die gefundenen Werte der adsorbierten ( 
menge A als Funktion des Druckes p durch eine der üblichen A 
sorptionsformeln darzustellen, so stößt man auf Schwierigkeit 
Verwendet man z.B. die Formel von FREUNDLICH: 


A=kpy 
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mübte da u 4 ER l: ya I n 

log A eine lineare Funktion von log p sein. In einem nicht zu 
ten Meßgebiet ist diese Bedingung zwar recht gut erfüllt: die 
mel versagt aber, wenn man ein größeres Meßgebiet betrachtet 
lem Sinne, daß bei steigenden Drucken die berechneten Werte 
adsorbierten Gasmenge A zu groß gefunden werden. Dies ist ja 
h deshalb zu erwarten. weil die Formel von FREUNDLICH bei 
sendem Drucke p keine Annäherung von 4 an einen endlichen 

(irenzwert liefert. wie es die modernen Anschauungen verlangen 


Viel schlechter stimmt die Formel von LANGMUIR 


kp 
1 +-kı 
sich auch ın der Weise schreiben läßt 
l l 25 
Pe iPpr Ts 


Hier sollte also 1/4 eine lineare Funktion von 1'p sein und A mit 
/ 
vachsendem Drucke p dem Grenzwert A, zustreben. Trägt man abeı 
ı A als Ordinate und 1/p als Abszisse auf. so finaet man stets ein« 
stark gekrümmte Kurve, die sich jedoch im Gebiete nicht zu kleiner 
Drucke durch Zusatz eines quadratischen Gliedes von 1/p. wie es 
len Anschein hat. gut darstellen läßt. also in der Form 
} } { 
d + = > 
1 p p’ 

Hierin gibt a=1/A,_ den reziproken Grenzwert von A für hohen 
Druck an. Für niedrige Drucke muß diese Formel versagen. weil das 
usätzliche negative Glied mit sinkendem Druck gleich und dann 
hließlich größer wird als die Summe der positiven Glieder, so daß 
| zunächst nach xo steigen und dann nach — © springen müßte 

schließlich mit p=0 den Wert Null zu erreichen. Die Formel ist 
Iso nur in dem Gebiete brauchbar. in dem das negative Glied eine 
erhältnismäßig kleine Korrektur darstellt, für Athylen bei 100° für 

300mm Hg 

In Tabelle 1 sind unter A,, die Werte angegeben, die sich aus 

(3 " > .. et 

leichung 97:55 1200 
0.0202 4 
4 p pP 

l 

0.0202 


t 4 95 mMole Äthvlen adsorbiert an 184 oe Aktın 
hle berechnen lassen. In den zwei anderen Tabellen sind die Gleich 


vichtsdrucke zu klein, als daß sich eine passende Näherungsformel 
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hätte aufstellen lassen. Immerhin erkennt man eine interessante | 
stimmigkeit insofern, als die bei 0° adsorbierten Äthylenmengen 
oben angegebenen Grenzwert von 495 mMolen schon bei 285 ı 
Gleichgewichtsdruck nicht unbeträchtlich übersteigen. Dasselbe 
für Amylen bei 100°. Davon wird weiter unten noch die Rede s« 

In Tabelle 1 umfaßt der Gültigkeitsbereich der Formel, wi« 
wähnt, nur das Gebiet von 300 mm aufwärts, also von rund 300 
Spielraum. Hier stimmen die beobachteten mit den berechnete: 
Zahlen vorzüglich überein. Immerhin ist das Gebiet zu eng, als da 
eine zuverlässige Extrapolation auf A, daraus zulässig wäre. D: 
wird im folgenden gezeigt werden, daß sich der Gültigkeitsber: 
der Formel bis 1300 mm hat nachweisen lassen. 

Für die Mischadsorptionen bei 100° wurden zwei Versuchsser 
durchgeführt, bei denen für das Amvlen einmal 100 mm und einma 
150 mm als Ausgangsdrucke gewählt wurden, während Äthylen 
wechselnden Mengen zugesetzt wurde. Es zeigte sich, daß das Gas 
gemisch nach der Adsorption nur sehr wenig Amylen enthielt. Mit dı 
(Gasdichtewaage konnte diese geringe Menge nicht ganz genau bi 


bestimmt werden. Doch führten die gefundenen Zahlen. die einn 














Tabelle 1. Tabelle 2. Tabelle 3. 
C,H, bei 100’ C. C,H, bei 0°C. C,;H,o bei 100 
p Ayo Ave p Aveo p A 
346 1’92 12 5'890 043 668 
696 336 48 6°37 053 73 
1081 476 5'380 12°0 10" 88 069 863 
1499 611 664 240 15°76 1:69 12° 
225°9 8:30 s'43 40"3 2044 1:79 12:79 
3079 10°30 10-31 761 28°18 190 IS°S 
3898 1216 12°05 120°8 3501 738 22 
+28°1 1278 12:82 1699 4101 794 2264 
41750 13°80 13:73 192°9 43°13 92 242 
4770 13°71 13°76 226°2 4653 16°8 2939 
510'8 1439 14°38 229°5 1629 18°3 2944 
65572 1519 15°20 2495 +43°30 26 8 33 
5609 15'24 15°27 2853 51'23 270 342 
6073 16°00 16°05 287°5 5094 350 3709 
608°6 1634 16°08 316°8 5368 575 134 
320°8 5407 102°6 50'54 
436°9 6129 227°9 61° 


6301 7065 
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was mehr, einmal etwas weniger Amvylen ergaben als die an sich 
hr kleine Menge nach der Adsorption von reinem Amylen gleichen 
ısgangsdruckes zu dem ziemlich sicheren Ergebnis, daß die Adsorp 
n des Amylens durch die Gegenwart von Äthylen überhaupt nicht 
einflußt wird, daß es also in genau demselben Betrage aus dem 
(‚emisch wie aus dem reinen Dampfe adsorbiert wird. Man muß daheı 
nehmen, daß das Amvlen die stärksten aktiven Stellen besetzt und 
das Äthylen nur die schwächeren Stellen übrig läßt. Wenn das 
ber der Fall ist, dann würden, falls die aktivsten Stellen von Äthylen 
tt von Amvlen besetzt wären, diese einen verhältnismäßig hohen 
Gleichgewichtsdruck bedingen. Während z. B. 100 mm Ausgangsdruck 
es Amvlens zu einem Gleichgewichtsdruck von knapp 2 mm führten 
‚bei 12,47 mMole adsorbiert wurden und nur 023 mMole im Gasraum 
rückblieben, würde der Gleichgewichtsdruck nach der Adsorption 
on 12'47 mMolen Äthylen 411 mm betragen. Bestände also die ge 
samte adsorbierte Gasmenge nur aus Äthylen statt dem Gemisch, so 
müßte der Gleichgewichtsdruck aus diesen 411mm zuzüglich dem 
beobachteten Äthylendruck. das ist der Gesamtdruck vermindert um 
>mm für das im Gasraum verbliebene Amylen bestehen. In dem ge 
ıannten Versuch war der Gleichgewichtsdruck 344 mm, auf Äthylen 
ommen davon also 342 mm. Würde das Amylen durch Äthylen eı 
setzt, so müßte der Gleichgewichtsdruck also 342 +411 = 753 mm 
betragen. Diesem Drucke entspräche nach der Extrapolationsformel 
ine adsorbierte Äthvlenmenge von 1829 mMolen, während an 
\mylen und Äthylen zusammen 1823 mMole experimentell gefunden 
vurden. Hierdurch dürfte sowohl die Gültigkeit der Extrapolations 
rmel nach hohen Drucken hin als bestätigt gelten als auch die An 
ıahme, daß das Amvlen aus dem Gemisch ebenso adsorbiert wird 
aus dem reinen Dampfe. 
Die Ergebnisse der Mischadsorptionen sind ın Tabelle 4 in allen 
Einzelheiten angegeben. Unter A, ist die adsorbierte Amylenmenge 
s Differenz der verwandten Ausgangsmenge und des im Gasraume 
erbleibenden kleinen Restes verzeichnet. Unter A,,,, stehen die ins 
esamt adsorbierten Mengen des Gemisches, wie sie sich aus dem 
Versuch ergeben. Unter p,, folgt der gemessene Gleichgewichtsdruck 
er um den kleinen Amvylendruck vermindert den unter 7p;;,, veı 
chneten Partialdruck des Äthylens im Gasraum nach der Adsorp 
n ergibt. Die folgende Spalte enthält unter Pau den Gleichgewichts 


ıck, den die adsorbierte Amvlenmenge ergäbe, wenn statt ihreı 
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Äthvlen in gleichem Betrage adsorbiert wäre. Unter Pges, Steht die 
Summe der zwei letzten Spalten, die benutzt wird, um mittels deı 
Extrapolationsformel die diesem Gesamtdrucke entsprechende Äthy 
lenmenge zu berechnen, die unter A,,, verzeichnet ist und nach deı 
Theorie mit A,,., gleich sein soll. Die Übereinstimmung ist besonders 


im Gebiete der erößten Drucke sehr eut. 





Tabelle 4. 
Aım Aheo PG PAth Pä: Pge A 
12°78 — 0'23 12'585 16'584 258 256 +15 671 1707 
12:70 — 0'23 12°47 18°23 344 342 +11 153 1829 
12°56 — 0°21 = 12°35 18°49 344 342 104 746 18°19 
12°69 — 023 = 12°46 18°55 388 386 +10 796 1890 
12:72 — 0'23 12:49 1920 130 +28 411 839 19'485 
12°67 — 0°23 = 1244 2007 13 515 40 924 20°57 
12°76 — 0°23 = 12°53 21°15 560 558 t14 972 21°15 
1911-065 = 18°46 21'86 267 262 766 1028 2181 
19:19 — 0°65 = 18°54 22°50 324 319 770 1089 2248 
19:16 — 065 = 18°51 22:79 352 347 766 1113 227 
19:16 — 0°65 = 18°51 2378 147 442 769 1211 2374 
1911 — 065 = 1846 24°71 532 527 766 1293 24°52 


Es lag nahe, das gleiche Verfahren auch an einer anderen Iso 
therme zu versuchen. Deswegen wurden auch Mischadsorptionen bei 
0” C ausgeführt. Man durfte annehmen, daß das Amvlen bei 0° prak 
tisch vollständig adsorbiert wird und der verbleibende Gleichgewichts 
druck ganz dem Äthylen zuzuschreiben sei. Leider konnten nur drei 
Messungen mit einem Amylenausgangsdruck von 150 mm ausgeführt 
werden, weil bei Ausbruch des Krieges die Arbeit plötzlich ab 
gebrochen werden mußte. Die Ergebnisse sind anders als bei 100 
insofern, als die berechnete adsorbierte Menge um etwa 4 mMole 
größer als die beobachtete gefunden wird. Es sieht also so aus, als 
ob das bei 0° adsorbierte Amylen einer um etwa 25%, größeren 
Äthylenmenge äquivalent ist. 

Nun war oben schon als auffällig vermerkt worden, daß die 
adsorbierten Mengen von Äthylen bei 0° und von Amylen sogar bei 
100° den durch die Extrapolationsformel gegebenen Grenzwert schon 
bei mäßigen Gleichgewichtsdrucken weit überschreiten, ohne daß auch 
nur eine Andeutung eines Grenzwertes zu erkennen wäre. Das spricht 
dafür, daß die Adsorption in diesen Fällen von einer Kapillarkonden 


sation begleitet wird. Denn eine Überschlagesrechnung unter Be 
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utzung des Grenzwertes der Extrapolationsformel zeigt. daß in der 
erwandten Kohle auf etwa je 30 Ü-Atome schon je eine aktive Stelle 
ommt, eine Zahl, die kaum mehr weit zu übertreffen sein dürfte 
Ks ist daher kaum zweifelhaft, daß auch die Mischadsorption unter 
lem Einfluß der Kapillarkondensation Anomalien zeigen muß, die 
ber nur auf Grund weiter ausgedehnter Versuche klar erkannt 


verden könnten 


Die Ausführung der Arbeit ist durch Gewährung eines Stipendiums 
die eine von uns seitens der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
ınd durch Überlassung von Mitteln zum Bau der Apparatur durch 
len Verein Deutscher Ingenieure ermöglicht worden. Wir sprechen 


ierfür unsern besten Dank aus 
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Anwendung der »-Wasserstoffmethode auf einige organische 
Konstitutionsfragen. 1. 


Von 


Georg-Maria Schwab und Elly Schwab-Agallidis. 


(Eingegangen am 10. 5. 41 


Es wird die Umwandlung des p-Wasserstoffes durch Protoporphyrin, Moı 
brombenzanthron und ihre Lösungsmittel gemessen. 

Es ergibt sich, daß Protoporphyrin nicht einwirkt, daß also an seinem Zusta 
keine diradikalischen Formen beteiligt sind. 

Ebenso ist Monobrombenzanthron xein Monoradikal: da es eine ungerad 
Klektronenzahl besitzt, müssen zwei Molekeln untereinander ihren Elektronensp 
ıbsättigen. 

Diese Ergebnisse gehen über die Folgerungen aus dem Diamagnetismus beid: 
Verbindungen insofern hinaus, als beim Porphyrin auch diradikalische Form« 
mit innerer Spinkompensation ausgeschlossen werden und beim Monobrombe:ı 
anthron die assoziative Absättigung auch für den gelösten Zustand gilt. 

Wasser und Nitrobenzol wandeln mit der Geschwindigkeit um, die theoretis 
auf Grund der in den Molekeln auftretenden Kernmomente zu erwarten ist. Natro 
lauge wandelt etwas langsamer um als Wasser, vermutlich wegen der Beanspruchuı 


der Wassermolekeln durch die Ionen. 


Einleitung. 

In einer Reihe früherer Arbeiten!) ist gezeigt worden, daß d 
Umwandlung von p-Wasserstoff durch organische Substanzen eiı 
Test auf deren Radikalcharakter ist, der unter Umständen weite: 
gehende Aussagen ermöglicht, als die Messung der magnetisch: 
Suszeptibilität. Das ist besonders dann der Fall, wenn bei Biradikal« 
die Frage nach der Spinkopplung der beiden Radikalstellen auftrit! 
In der vorliegenden Arbeit, dem Altmeister der Reaktionskineti 
gewidmet, soll diese Methode angewandter Reaktionskinetik für zwi 
Fragen der organischen Chemie benutzt werden. 

Die Anordnung der Kohlenstoff- und Stickstoffatome im Gerüs 
der Porphyrine ist in den klassischen Arbeiten Haus FiIscHers en! 


') V, Mitteilung „Über die Einwirkung freier Radikale auf p-Wasserstof 
I: Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 59. Il: Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940) 9 
Ill: Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940) 279. IV: Naturwiss. 28 (1940) 412. 
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rechend Formel (1) festgelegt worden, die hier in rein topographi 
hem Sinne ohne Rücksicht auf die Bindungsverhältnisse wiedeı 
ergeben sei. Es sei also hier nicht zu der Kontroverse zwischen ULAR 
ıd HAUROWITZ!) einerseits und STERN?) andererseits Stellung ge 
ımmen, ob in diesem Gerüst 10 oder 11 konjugierte Doppelbindungen 
nterzubringen sind. Wesentlich ist für uns folgendes: Ausgehend von 
lsemeineren Anschauungen von ÜLArR?) über den Diylcharakter von 
Polyaromaten haben ULar und Haurowıtz (loc. cit.) auf Grund 
pektroskopischer Befunde und des aromatischen Verhaltens deı 
Porphyrine eine diradikalische Formel vorgeschlagen, in der zwei 
liagonal gegenüberstehende Stickstoffatome Radikalstellen, d.h. un 
epaarte Valenzelektronen tragen. Nun fanden aber Haurowitz und 
KırreL®), daß die Porphyrine (im Gegensatz zu den eisenhaltigen 
Häminen) diamagnetisch sind. Dies ist mit der HAUROWITZ-ULArschen 
Formel entweder so vereinbar, daß die Spinkomponenten der beiden 
Radikalstellen sich gegenseitig magnetisch kompensieren (HAUROWITZ 
und KırTeı, loc. eit.) oder aber so. daß (Hauvrowrrtz)?) die diradika 
lischen Grenzformen im mesomeren Gesamtzustand statistisch be 
nachteiliet sind eegenüber zwitterionischen Formen. in denen die 
beiden einsamen Elektronen sich gemeinsam bei einem der Stickstoff 
ıtome oder zwischen ihnen aufhalten. Chemisch ist keine Entscheidung 
zu treffen, da nach bekannten Anschauungen von EISTERT chemische 
Reaktionen auf jeden der mesomeren Grenzzustände, auch bei veı 
hwindender Beteiligung desselben am Gesamtzustand, ansprechen 
können. Immerhin spricht die geringe Sauerstoffempfindlichkeit gegen 
Radikalformeln. da bisher alle echten Biradikale Sauerstoff rasch auf 
nehmen (ein Satz, der nicht umkehrbar ist!). Hier greift die p-Wasseı 
toffmethode ergänzend ein: wir haben zeigen können, daß magne 
tische Spinkompensation zweier Radikalstellen nicht auch Kompen 
sation ihres chemischen Radikalcharakters und damit ihrer Fähigkeit 
zur physikalischen p-Wasserstoffumwandlung zu bedeuten braucht 
Kine nicht allzu geringe Beteiligung der Biradikalformel am Gesamt 
‚ustand müßte sich also trotz des Diamagnetismus durch diese 


\lethode andeuten. 


1) E. CLar und F. Havrowıtz, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 331. F. Haı 


owItz, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 1404 2) A. STERN, Z. physik 
hem. (A) 175 (1936) 405. ) E. Crar, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 503 
F. Haurowırz und H. Kırrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1046 


F, Havrowıtz, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 1404 
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Wir sind daher gern auf die Anregung von Herrn Hauvrowrı 
eingegangen, ein von ihm dargestelltes und uns freundlich 
überlassenes Protoporphyrinpräparat in dieser Richtung zu unteı 
suchen 

Die zweite bearbeitete Frage betrifft das von BRASS und ÜULAR 


aufgefundene Monobromid des in Formel II wiedergegebenen Benz 


anthrons. Da es einfach durch Addition eines Atoms Brom an d 
valenzgesättigte Benzanthron entsteht, hat es jedenfalls eine ungerad 
Klektronenzahl und muß, unabhängig von allen Annahmen über di: 
Konstitution. Radikalcharakter haben. Nach ULArR?), würde es sie) 


z.B. um ein einseitig abgesättigtes diradikalisches Benzanthro: 





handeln. Von MÜLLER und WIESEMANN?®) ist die Verbindung in 
kristallisierten Zustand magenetisch untersucht worden und hat sie] 
als diamagnetisch erwiesen. Zur Erklärung muß eine ım festeı 
Zustand auch plausible — Spinabsättigung zwischen Nachbarmolekelı 
angenommen werden, was im Grunde auf Verdopplung der Formel | 
hinauskommt. 1 

Die Frage war nun, ob nicht, ähnlich wie bei dem im festeı 
Zustand ebenfalls diamagnetischen Hexaphenyläthan, in verdünnte: 
Lösung der dissoziierte Radikalzustand doch zu einem Brucht« 


beständig ist. 


Versuchsteil. 
Vorbereitung und Analyse der Materialien. 
Das Protoporphyrin war von Hauvrowitz aus Rinderblu! 
dargestellt worden und enthielt nur 0°03°, mit Salzsäure und dure! 


Umfällen nicht entfernbaren Eisens, was 025%, Hämin entspricht 


I) K. Brass und E. CLar, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 690. 2) E. CLaı 
Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 503. )) E. MÜLLER und W. WIESEMAN! 
Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2173. 
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iner Menge, deren Paramagnetismus für unsere Messungen keine 
(olle mehr spielt. Da gewöhnliche Lösungsmittel Porphyrin nicht 
ufnehmen, mußten wir von der Tatsache Gebrauch machen. daß 
las Protoporphyrin neben den Methylgruppen in (1) und (4) deı 
ormel I zwei Propionsäurereste in (2) und (3) und daher alkalilöslich 
st. Es ist nicht anzunehmen, daß die lonisierung dieser mit der übrigen 
\lolekel nicht konjugierten Carboxylgruppen auf die Elektronenveı 
eilung im Kern einwirkt 


2) 


Es wurden also 183g=-44mMol Porphyrin eingewogen. in 


277 norm. Natronlauge aufgelöst und mit 82? em? Wasser in 


) em? 0 
lie Meßbirne gespült. dort abgeschmolzen und die Luft durch Wasseı 
toff ersetzt. Nach den Messungen wurde eine Analvse der Lösung 


ht vorgenommen. da Verluste nicht zu erwarten waren 


Das Monobrombenzanthron wurde aus Brom und Benz 
ınthron dargestellt. Das Benzanthron wurde durch Erhitzen von 
\nthrachinon mit Aluminium und Glycerin in Schwefelsäure!) ge 
vonnen und schmolz bei 171° bis 172°. Es wurde nach der Vorschrift 
von BRASS und ULAar?) mit Brom umgesetzt 

19855 ce=86mMol wurden in einen mit Rückflußkühler und 
Vakuumdestillationsvorlage versehenen Schliffkolben eingewogen und 

Wasserstoffatmosphäre mit 3 cm? 120 mÄgq Brom in 105 cm 
Benzol versetzt, worauf ein roter Niederschlag ausfiel. Nach I Stunde 
vurden das Benzol und das überschüssige Brom abdestilliert. die Vor 
ıwe abgeschmolzen. der Rückstand mit Nitrobenzol. das von den 
Entdeckern als Lösungsmittel genannt wird. bis zur vollständigen Lö 
Ing erhitzt der oerößte Teil der Lösung in die Meßbirne iibergeehebert 
nd dort abgeschmolzen. Wir haben absichtlich nicht. wie z.B 
MÜLLER und WIESEMANN?), die Substanz in kristallisierter Form daı 
oestellt und an die Luft gebracht. weil sie. wenn radikalartie,. dabei 
Veränderungen erleiden könnte. Dafür mußten wir in Kauf nehmen 
laß sie wegen einer endlichen Dissoziationsspannung im Vakuum 


Brom verliert 


1) OÖ. Barry und R.ScHort, z. B. Ber. dtsch. chem. Ges. 38 (1905) 194 


D.R.P. 176018. Den Herren Dr. M. DerrxeEr und Dipl.-Chem. CH. RouvpakIoTıs 


lanken wir für freundliche Hilf: 2) K. Brass und E. Crar, Ber. dtsch 
hem. Ges. 69 (1936) 69%. ) E. MÜLLER und W. WıEsEMAaNN,. Ber. dtsel 


hem. Ges. 69 (1936) 2173 
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Wir maßen deshalb nach der p-Wasserstoffmessung den Broı 
sehalt. Nach der Angabe von Brass und ULar (loc. eit.) reagiert d 
nitrobenzolische Lösung glatt mit wässerigem Thiosulfat. Wir drückt: 
sie also aus der Meßbirne unter Luftabschluß in eine gestellte Thi: 
sulfatlösung hinein. Wir titrierten einige Tage laufend, bis die Un 
setzung ganz beendet war. Wir fanden so 34 mMol als Monobromi: 
ılso nur einen Bruchteil der eingewogenen 86 mMol. während d. 
Rest als beim Abdestillieren des Broms frei gewordenes Benzanthr: 
vorlag. So sind wir sicher. daß nicht etwa die in anderen Fällen vo 
ZINKE und PONGRATZ!) gefundenen höheren und paarigen Halogenid: 
das Resultat verfälschen. Das Benzanthron selbst ist natürlich ohn: 
Wirkung auf p-Wasserstoff. 


Anordnung, Messung und Auswertung. 


Die Apparatur war wieder die in den früheren Arbeiten benutzte und in d: 
ersten beschriebene. Die Lösung der Substanz wird in einer durch ein BODENSTET: 
Ventil und eine Glasfeder mit der Meßapparatur verbundenen Schüttelbirne in ein: 
\tmosphäre von p-Wasserstoff geschüttelt, nach gemessenen Zeiten werden Prob: 
des Gases entnommen und ihre Wärmeleitfähigkeit nach der BOXNHOEFFER-HARTECK 
schen Methode mit der des ursprünglichen p-Wasserstoffes und des Gleichgewichts 
vasserstoffes verglichen. 

Man erhält aus diesen Daten die Konzentration des in der Lösung wirkli 
vorhandenen Radikals folgendermaßen (loc. eit.): Drücken wir die Wärmeleitfähis 
keitsunterschiede direkt als Unterschiede des Kompensationswiderstandes der Meß 
brücke aus und bezeichnen mit .Jw, den Unterschied zwischen dem angewandt: 
p- und dem Gleichgewichtswasserstoff, mit Aw den zwischen der entnommen: 
Probe und dem Gleichgewichtswasserstoff, so gilt: 

k I ba Jw, 

t Jw 
Diese Umwandlungskonstante bezieht sich auf den gasförmigen Wasserstoff iı 
Gleichgewicht mit der Lösung. Rechnen wir auf den mit dem Radikal zusammı 
selösten Wasserstoff um und spalten die so erhaltene Konstante auf in die de 
Lösungsmittels 5 und das Produkt aus Konzentration ce und Umwandlung: 


konstante 5b des Radikals, so erhalten wir: 


wo FF, das Volumen der Schüttelbirne, : das der Flüssigkeit, 5 di« Löslichkeit 


1) A. ZIınkE und A. Pox@Gratz. Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1591; 70 








( 
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des Wasserstoffes als Verteilungskoeffizient bedeutet. Wenn 5b gesondert gemessen 
‚der additiv berechnet !) wird, so kann man mit dem von früher her bekannten 


lie wahre Radikalkonzentration c berechnen. 


Ergebnisse. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle zusammen 
vestellt, und zwar in der bei unseren bisherigen Veröffentlichungen 
üblichen Form. Allgemein muß vorausgeschickt werden. daß wiı 
schon nach den ersten Vorversuchen keine große Genauigkeit mehı 
ınstrebten, da es. wie sich zeigen wird. nicht daräuf ankam. die Unteı 
schiede zwischen Lösung und Lösungsmittel genau genug festzulegen 
um Radikalkonzentrationen daraus berechnen zu können. Wir be 
snügten uns daher mit verhältnismäßig geringen und daher leicht 
etwas fehlerhaften Umwandlungsquoten, weil große Umwandlungen 
wiederum wegen der geringen Geschwindigkeiten lange Zeiten und 
damit die Gefahr beträchtlicher Blindumwandlungen des p-Wasseı 
stoffes mit sich bringen würden. Die Genauigkeit wird daher vielleicht 
05 Einheiten der 5-10? betragen. ist aber für unsere Fragestellungen 
völlig ausreichend 

Zwei Messungen für Protoporphyrin ergeben einigermaßen 
übereinstimmend einen Wert von ac +b=4 10°? für die Lösung deı 
angegebenen Konzentration c,. an Porphyrin. Er ist aus dem an 
segebenen k berechnet worden unter Zugrundelegung der Löslichkeit 9 
des Wasserstoffes in reiner Natronlauge der benutzten Konzentration 
Zum Vergleich mußte auch die Umwandlung in dieser Natronlauge 
gemessen werden. Die Konstante wird zu b=5:-10°? gefunden. Die 
Porphyrinlösung wandelt also weniger um, als das Lösungsmittel 
selbst. Die Differenz braucht nicht reell zu sein. man kann aber an 
nehmen, daß diese Verminderung von einer Verringerung der Löslich 
keit des Wasserstoffes durch das Porphyrin herrührt, wie ja auch 
NaOH seine Löslichkeit im Wasser herabsetzt (siehe Tabelle 1). Es 
könnte natürlich sein, daß dieser Effekt eine etwaige geringe para 
magnetische Umwandlung durch das gelöste Porphyrin überkom 
pensiert: deshalb ist das Resultat 0 für die Umwandlung «ac des Por 
phyrins mit einer Unsicherheit von der Größenordnung der Differenz 
beider Umwandlungen zu versehen. Hieraus folgt mit der speziellen 


Umwandlungskonstante für Biradikale « 52-102? mMol’!-/- Std 


G.-M. SchwAg, E. SCHwAB-AGALLIDIS und N. AGLIARDIT, Ber. dtsch. che 
ses. 78 (1940) 279. 
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Tabelle 4 








y “ f 1 Jw, Ein. Titı 
rs zeit t ; og 
Substanz a = Jw .JSw, t Jw waage naı 
i St 
Std 10% mMol n 
H | 195 126°5 131 8 44 
porphyrin | 2 72 111 131 9 14 
NaOH 445 142 159 73 0'255 m 
Wasseı 240 52 159 20 
Monobrom 1 69 73 111 25 56 
benzanthron 9 51°5 34 110 997 86 
Nitrobenzol 30 925 1255 134 


die angegebene Fehlergrenze der Radikalkonzentration c,,, und damit 
die Aussage, daß ein etwaiger Biradikalbeitrage zum Zustand des 
gelösten Protoporphyrinatanions nicht über 05°, beträgt. 

Der Wert b=5-10”? für die Natronlauge erschien auffallend 
niedrig, da FARKAS und SANDLER!) für Wasser den höheren Wert 
Y8-10°2 gemessen haben. Wir haben daher auch Wasser untersucht 
und. wie man sieht, diese Zahl bestätigt. Die 0°25 norm. Natronlauge 
wandelt also tatsächlich erheblich langsamer um. als das reine Wasser 
obgleich hier der Unterschied der Löslichkeiten des Woasserstoffes 
schon berücksichtigt ist. Nun hat zwar CaLvın?) festgestellt, daß die 
Umwandlung durch paramagnetische gelöste Ionen keinen Salzeffekt 
aufweist, aber die von den Kernmomenten der Protonen herrührende 
Umwandlung durch das Lösungsmitsel könnte doch von der Hvdrata 
tion beeinflußt werden, indem das Wasser der Hydrathüllen teilweise 
oeven die Stöße des Wasserstoffes abgeschirmt ist. In Natronlauge 
der vorliegenden Konzentration, die schon außerhalb des DEBYE 
HückeErschen Grenzgesetzes verdünnter Lösungen liegt. folgt immer 
hin in linearer Erstreckung auf je fünf Wassermolekeln ein Ion, so 
daß ein solcher Einfluß schon verständlich wäre. 

Für Brombenzanthron liegen wieder zwei Messungen vor, die 
ut übereinstimmend ein k von 25:10"? und daraus, mit der Löslich 
keit 3 in reinem Nitrobenzol berechnet, ein ac+b von 4445-10? 


liefern. Das zum Vergleich gemessene reine Lösungsmittel ergibt 


!) L. Farkas und L. SANDLER, Trans. Faraday Soc. 35 (1939) 337. 
2) M. CaLvın, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 2003 
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Tabelle K; 
ac-+b b - 102 bh» 10? CRa ( 
10 beob. ber mMol | mMol |] Radik 

186 OO178 35 0 02 132 0 05 
IS6 vO178 1.3 0 02 132 0 0'5 
IS6 VO1TS 19 255 
IS6 00193). 87 8 
186 00353 15 0 03 29'4 0 
ISb 0.0353 0 0 03 294 () 
180 0.0353 18 56 
4-8 -10°?, Hier ist also über die Fehlergrenze das oben Gesagte zu 


wiederholen. Dies bedeutet hier. daß der Radikaleehalt unteı 


halb 1°, lieeen muß. 


Der Wert für Nitrobenzol kann verglichen werden mit dem 
theoretischen Wert. der aus der von uns?) aufgestellten Additivitäts 
beziehung folgt. Außer dem induzierten Molekularmoment und deı 
Kernmomenten der fünf H-Atome wäre hier an sich noch das ma 
onetische Moment des Stickstoffatoms zu berücksichtigen Dieses ist 
ıber sehr klein®) und wird daher vernachlässigt. Die so berechnete 
Konstante beträgt 34, ist daher etwas zu klein. wohl wegen des veı 


ıachlässieten Beitrages des Stickstoffkerns 


Besprechung. 


Wir finden also. übereinstimmend mit der magnetischen Methode 
daß die beiden untersuchten Stoffe keinen merklichen Radikal 
charakter besitzen. Für das Protoporphyrin besagt das. daß diradika 
lische Formeln nicht merklich in Betracht kommen. mögen sie nun 
(’- oder N\-Biradikale darstellen. Formeln mit parallelem Spin an 


beiden Valenzstellen hatte schon die magnetische Methode aus 


Interpoliert aus den Angaben von GEFFCKEN. Z. phvsik Chem. 49 (1904 
268. GmeELIns Handbuch, Wasserstoff, S. 115, für verschiedene Konzentratione:ı 
Just, Z. physik. Chem. 87 (1901) 359. Gmeriss Handbuch, Wasserstoff, S. 11 


(+.-M. Scuwag, E. SCHwAB-AGALLIDIS und N. AGLıarDpı, Ber. dtsch. chem. G« 


13 (1940) 279. t) Siehe z. B. H. KarLımann. Einführung in die Kernph 


leipzie und Wien 1938, S. 116. 


bt.B. Bd. 49, Heft 45 14 
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geschlossen: jetzt kann diese Aussage auch auf die vermutete inneı 
molekulare magnetische Kompensation der beiden Radikalspins aus 
sedehnt werden. Nur Formeln mit abgesättigten Valenzen oder allen 
falls zwitterionische Formeln können daher in Betracht gezogen 
werden. Vermutlich gilt das auch für die ähnlich gebauten Phthalo 
eyanıne. 

Für das Brombenzanthron bedeutet unser Ergebnis, daß auch 
in der gelösten Substanz keine freien Valenzstellen vorliegen. wie dies 
maenetisch schon im festen Zustand festgestellt worden war. Es liegt 
also hier kein Analogon des in Lösung dissoziierenden Hexaphenyl| 
ithans vor, sondern eher eines der Chinhydrone oder einer Art Molekel 
verbindung von Brombenzanthron und seinem Dibromid, Vermu 


tungen, die auch MÜLLER und WIESEMANN (loc. eit.) schon äußerten 


Piräus (Griechenland), Abteilung für Anorganische, Physikalische u. Katalytische 


Chemie des Instituts für Chemie und Landwirtschaft „NIKOLAOSKANELLOPOULOS 


21. März 1941. 
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Die Beeinflussung der N— H-Schwingung 
dureh zwischenmolekulare Felder. 
Von 


Gerhard Jung und Ewald Wygasch. 


Mit > \bbildungen 11 Te xt 


% 
J 


I Methvlamiı besitzt eine si erstreckend: Reih« vol \t 
ptionsbanden. die als Oberschwingungen einer bei 3 « liegenden Grundschwing 
ufassen sind. Die bei 0'8 x vermutete 3. Oberschwingeunge konnte für den gas 
rmieen. flüssigen und gelösten Zustand ausgemessen werden 
2. Lösungen von Methylamin Wasser, Methyl-, Athyvl- und Propvlalkohol, 
joxan und Benzol ergeben in dem untersuchten Konzentrationsbereich. von etwa 
l’5norm. an ansteigend, auch eine Konzentrationsabhängigkeit der Frequen; 
rschiebung 
3. Die Reihenfolge der Einwirkung der Lösungsmittel auf die Verschiebung 
tspricht bei Methylaminlösungen vollständig der bei ammoniakalischen 
l.ösungen gefundenen Reihenfolge 
t. Die Zunahme der Frequenzerniedrigung mit zunehmender Konzentration 
st für das Lösungsmittel charakteristisch, sie ist für wässerige Lösungen von 
\mmoniak und Methvlamin von derselben Größe; auch in alkoholischen Lösungen 
t dies innerhalb der Meßgenauirkeit. 


5. Die in Dioxan und Benzol beobachteten Verschiebungen übersteiren b« 


trächtlich die bei Wasser und den Alkoholen zefundenen. 


6. Eine Zerlegung der in Lösungen beobachteten Verschiebungen in einer 


\nteil, der von Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und Gelöstem, und einen 


> 


inteil, der von Wechselwirkungen zwischen den gelösten Teilchen herrührt, wi« 
nG und GUupE vornahmen, würde besagen, daß die Beeinflussung der NH 


Schwingungen durch Wasser am geringsten, durch die Alkohole stärker und durch 


senzol und Dioxan am stärksten ist. Es wird daher vorgezogen die Annahme zu 
ıchen, daß die gegenseitige Beeinfussung gelöster NH,- bzw. CH, N H,-Moleküls 
Benzol und Dioxan über größere Entfernungen reichen, während in Wasseı 


nd den Alkoholen die Wechselwirkungen stärker abgeschirmt sind. 


(‚asförmiges Ammoniak besitzt im äußersten Rot und nahen 
Ultrarot eine Reihe von schmalen Absorptionsbanden, die als Ober 
schwingungen einer bei 3 « liegenden N — H-Grundschwingung auf 
zufassen sind. In früheren Untersuchungen!) wurde gezeigt, daß Ver 


flüssieung ebenso wie Auflösen des Ammoniaks eine Verschiebung 


I) G. Jung und H. GuDe, Z. Elektrochem. 37 (1931) 545. Z. physik. Chem. (B 


In (1932) 380 


14* 
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aller Absorptionsbanden nach dem langwelligen Teil des Spektrun 
hervorruft. Die Verschiebungen sind am geringsten für die Grund 
schwingung und wachsen mit zunehmender Ordnungszahl der Ob 
schwingung, also nach dem Schema Abb. 1!). 

Die Folge der Banden konvergiert also für flüssires und „elöst« 
Ammoniak schneller als die des gasförmigen, man kann demna« 
von einer Bindungslockerung sprechen. Es erschien wünschenswert 

entsprechende Versuche mt 


anderen Substanzen als An 


n S £ S moniak in mößglichst viele: 

| | | | verschiedenen Lösungsmittel 

| | durchzuführen. um den Einflu 

| | des Lösungsmittels, d.h. deı 

| | | | Einfluß zwischenmolekuları 
Abb. 1 Felder. auf gelöste Teilchen zı 


studieren. Dabei kommen solch: 
Stoffe in Betracht. bei denen über die modellmäßige Bedeutung ihre: 
Spektren Klarheit herrscht, und die außerdem durch leichte Kondeı 
sierbarkeit bzw. Verdampfbarkeit und gute Löslichkeit in möglichs! 
vielen verschiedenartigen Lösungsmitteln ausgezeichnet sind. Dies: 
Voraussetzungen sind außer bei dem bereits untersuchten Ammonia 
in weitem Maße bei Methylamin erfüllt. Hinzu kommt noch, daß wil 
kommene Vergleiche zwischen Ammoniak und Methylamin möglich sınd 
Wie nämlich Vorversuche ergaben, besitzt Methylamin ein dem Amm« 


niak vollkommen entsprechendes Bandensystem im nahen Ultrarot 


Lichtquelle, Spektrograph und Auswertung der Spektrogramme. 
Als Lichtquelle für die Untersuchungen wurden 25 und 75 
Wolfram-Punktlichtlampen von Osram, als Spektrograph ein Gitteı 
spektroskop mit Kamera der Firma Zeiß verwendet. Durch Schwe:ı 
kung des Kollimatorrohres um bestimmte Winkel erhält man d 
Spektralbereiche um 8000 A bzw. 10000A. Die dabei störend: 
Wellenlängen der Spektren höherer Ordnungen wurden durch Vo: 
setzen eines Filters (Farbfilter R.G.5 von Schott. Jena) zurücl 
gehalten. Die Dispersion des Gitters im Spektralbereich von 8000 
betrug 56°5 em”!/mm. bei 10000 A 370 em”!/mm 

\ls Lage der Schwingung wird die Lage des Maximums der Absorpt 


genommen. Die Absorptionsbanden des gasförmigen NH, sind in Linien aufgelös 


die des flüssigen und gelösten sind kontinuierlich 
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Folgende Plattensorten fanden Verwendung: Für 6500 A die 
\sfa-Infrarotplatten 700 hart, für 8000 A die Agfa-Infrarotplatten 
00 und 850 hart und rapid, für 10000 A die Agfa-Infrarotplatten 
050 rapid. Die Infrarotplatten 800 hart wurden nur bei Absorptions 
ufnahmen großer Schichtlängen, die Platten 1050 rapid stets un 
ittelbar vor dem Gebrauch mit Ammoniaksoda nach der Vorschrift 
er Agfa übersensibilisiert. Als Vergleichslichtquelle dienten bei allen 
\ufnahmen im Spektralbereich von 6500 A und 8000 A Eisenbogen 
nien erster Ordnung. Für die Absorptionsaufnahmen bei 10000 A 
lienten zur Wellenlängenbestimmung Quecksilberbogenlinien zweiteı 
nd dritter Ordnung 

Da die dem untersuchten Absorptionsgebiet nächsten Queck 
Iberlinien einen beträchtlichen Abstand von diesem hatten, mußte 
seprüft werden, ob Schrumpfungen der Schicht einen größeren Fehleı 
n der Wellenlängenbestimmung hervorrufen können. Es wurde daheı 
las Spektrum einer mit Argon — Zink gefüllten Glimmentladungs 
ampe (45 A, 50 Volt) mit Hochfrequenzerregung aufgenommen. Mit 
Hilfe einer aus acht leicht identifizierbaren Argonlinien im Bereich 
von 7000 bis 9000 A aufgestellten Gleichung zweiter Ordnung für die 
Dispersion konnte die Lage einer bei 115 « liegenden Zinklinie bis 
uf 1 Ä Übereinstimmung mit Kaysers Tabelle errechnet werden. Da 
wußerdem auch die Differenz der beiden, dem Absorptionsgebiet am 
ächsten liegenden Quecksilberlinien immer bis auf ınaximal 0°02 mm 
\bweichung konstant blieb. betrugen die Fehler in der Lagenbestim 
nung der Wellenlänge höchstens 1A < lem 

Die Ausmessung der Negative erfolgte mit dem Photometer nach 
LANGE der Firma Schmidt & Haensch, Berlin (Halbleitersperrschicht 
photozelle, Registriergenauiekeit 001 mm). Photometriert wurde ge 
vöhnlich mit einer Spaltbreite von 0°01 mm. Der Lampenstrom wurde 
lurch eine Kompensationsschaltung konstant gehalten 

\m Rande des Absorptionsgebietes wurden Messungen im Ab 
tand von 01 zu O’'l1mm, im Absorptionsmaximum von 005 zu 
05 mm. zum Teil auch von 001 zu 001 mm vorgenommen. Meistens 
vurden zwei bis drei Aufnahmen desselben Stoffes oder derselben 
Lösung angefertigt und ausphotometriert. Da der Photometerspalt 
lie ganze Breite des Negativs bedeckt und damit über eventuelle 
Kornunregelmäßigkeiten integriert, konnte die Genauigkeit in deı 
l,agenbestimmung der Absorptionsmaxima, so weit sie durch die 


‚hotometrischen Bedingungen seeeben ist. gerenüber der von .Jux« 
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und GUDE erreichten wohl etwas verbessert werden. Daß trotzde 
die Fehlergrenze im Mittel nicht enger als +3 em”! angegeben werde 
kann, liegt vor allem an der Schwierigkeit in der Festlegung des meist 
ziemlich breiten Maximums. Bei seiner Bestimmung wurde so veı 
fahren, daß das Gasspektrum mit dem Spektrum des Lampenunte: 
erundes bzw. das Lösungsspektrum mit dem Spektrum des Lösungs 
mittels kombiniert wurde. Die Schwärzungsdifferenzen gaben dis 
übliche Glockenkurve: das Maximum wurde als Schnittpunkt di 
Mittellinie der Glockenkurve mit dem Scheitelpunkt festgelegt. Dieseı 
Schnittpunkt stimmte dann gewöhnlich auch mit dem Intensitäts 
maximum überein. Für die wässerigen Lösungen von Methylamiı 
ergab diese Methode Werte. die z. B. bei der 35 norm. Lösung, aus 
drei verschiedenen Aufnahmen gewonnen, innerhalb von 02A, bi 
der 77 norm. Lösung innerhalb 15 A lagen 

Die Absorptionsrohre für die Untersuchung des gasförmigen und 

Hüssigen Methvlamins, der Ammoniak- und Methylaminlösungen. 

Das Absorptionsrohr für die Untersuchung des gasförmigeı 
Methvlamins unterschied sich nur in der Länge (22m) von den 
früher!) beschriebenen Absorptionsrohr für die Absorptionsunteı 
suchungen des gasförmigen Ammoniaks (169 m). bei den Absorptions 
messungen der Lösungen wurden dieselben Absorptionsrohre wie 
früher benutzt. Als Absorptionsrohr für die Untersuchungen des 
flüssigen Methylamins dienten zwei zusammengeschmolzene Colori 
meterrohre mit aufgeschmolzenen, plangeschliffenen Klarglasplatteı 
der Firma Schott u. Gen.. Jena. Die Länge dieses Rohres betrug 
Is cm. Das Absorptionsrohr wurde, um das Methylamin darin direkt 
verflüssigen zu können, in einen Zinkkasten eingebaut. in dem ı 
mit einem Eis-Kochsalzgemisch gekühlt werden konnte. Um Eis 
abscheidungen auf den Klarglasplatten zu verhüten, wurden diese mit 
Alkohol benetzt 
Ergebnisse der Messungen. 
1. Absorption des gelösten N H,. 
a) 2. Oberschwinguneg. 
Frühere Messungen an der 4. Oberschwingung des Ammoniak 

hatten ergeben, daß die Verschiebungen der Absorptionsbanden ii 


wässerigen und methvlalkoholischen Lösungen gegen die Lage in 


G.Jux@G und H. GvDe. loc. cit 
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(‚as linear von der räumlichen Konzentration abhängen und auf deı 
seite hoher Konzentrationen genau mit der Verschiebung im flüssigen 
moniak zusammenfallen. Für die 2. Oberschwingung liegen einige 


\lessungen von ÜOSTEANU. FREYMANN und NAHERVIAC!) vor, nach 


ıen die lineare Konzentrationsabhängigkeit zweifelhaft sein könnte 


wurden daher einige Messungen wiederholt (Tabelle 1 und Abb 





Tabelle 1 
Schicht Lage des Differer 
Lösungs Normalität 
länge \bs rTptionsmaxımums oeren Lag 
mittel an NH 
In cm in \ rin r 11 (198 
2. Oberschwingung im Gas 10322 A; 9688 cm 
Wasser ”5 >00 10376 4637 »l 
25 12°5 10389 325 63 
2 >95 (0) 10405 93610 78 
\VH. flüssig v5 12°2 10451 U568 120 





\bb. 3 


Die Darstellung der Messungen zeigt. daß die Linearität der Ver 


hiebungen gut erfüllt ist 


b) 3. Oberschwineung 


Für die 3. Oberschwingung von Ammoniak in Wasser existierten 


bisher nur zwei Messungen. Um den genauen Verlauf der Konzentra 
tıionsabhängigkeit zu ermitteln. wurden diese Werte durch Messungen 


‚ei fünf anderen Konzentrationen ergänzt. die in Tabelle 2 zusammen 


vefaßt sind 


(+. ÜOSTEANU, RB. FREYMANN und A. NAHERVITAC, UÜ. R. Acad. Sci. Paris 200 


335) 819. 
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Tabelle 2. 
2) . ) fi [; 2 
Schicht . Lage des Differ 
l,ösungs- Normalität gegen L 
länge i \bsorptionsmaximums 
mittel Rp an NH, ım 6 
ı cm s ’ 
‚in A rincm! In en 
3. Oberschwingung im Gas 79192 A; 12627 em! 
Wasser 220 1°17 7953'7 54 
110 370 79610 65 
0 1275 7972°0 53 
40 18°25 79797 05 
IS 2230 7986°0 105 
VH.t) flüssig 14 1240 S016°6 153 
Abb. 3 lehrt, daß au 
beider 3.( )berschwingung di: 
? j Linearität der Konzentra 
tionsabhängigkeit der Vei 
schiebungen sich bestätigt 
Q 2. Absorption des gasförmigen 
flüssigen und gelösten Methyl- 
x amins. 
a) Gasa bsorpt ion. 
Eine Absorption des 
R win S gasförmigen Meth 
R amins, welche der NH 
Grundfrequenz des XH 
, Moleküls entspricht, ist b 





\bh. 3. 


neuen Messungen von KOHLRAUSCH?) sind nur Frequenzen für d 


fliissige Methylamin und seine 33° 





jetzt nicht gemessen wordeı 
Aus 
een von DADIEU und KoH 


RAMAN - Untersuchu 


RAUSCH!), VENKATESWAR 


und BHAGAVANTAM? u 


1 


iven wässerigen Lösungen 


o'!> 


der Nähe der N H,-Grundschwingung von 3336 em”! bekannt, u 


zwar für flüssiges CH,NH, bei: 


2945 (7) 
DADIEU und KOHLRAUSCH, Wiener 
(1930) 383. 2) 
(1930) 383 ) 


VENKATESWARAN und 


KOHLRAUSCH, 


3312 (4 doppelt) 


3372 (2) 


Mh. Chem 


Physi: 


Berichte Ila. 139 77 und 


BHAGAVANTAM, Indian J. 


Mh. ( hem. 68 (1936) 349. 








ätigt 


nizen 


ethyl- 
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nd die 33%,igen Lösungen bei: 


2964 (5) 3319 (5) 3378 (3) 


Die Zahlen in den Klammern bedeuten die Anzahl der gefundenen 

Linien. Die bei 3312 cm”! liegende Frequenz wird im folgenden als 
Grundfrequenz für die im Kurzwelligerem aufgefundenen Obeı 
hwingungen angesehen. Für gasförmiges Methylamin liegen in 
ler Literatur nur die Messungen von JUNG und GUDE an der 4. Obeı 
hwingung vor!) 

Wir bestimmten zunächst die Lagen der 2. und 3. Oberschwingung 
les gasförmigen Methylamins. Das verwendete Methylamin wurde aus 
einem. aus absolutem Alkohol zweimal umkristallisiertem Chlor 
vdrat mit 50°, iger KOH-Lösung entwickelt, durch (aO, BaO und 
KOH getrocknet, verflüssigt und darauf noch einmal über eine 
[roeknungsanordnung destilliert und wieder verflüssigt. Das so eı 
haltene Produkt wurde direkt zu den Gas- und Flüssigkeitsabsorptions 
untersuchungen und weiter zur Herstellung der untersuchten Lösungen 
verwendet. Die noch vorhandenen geringen Verunreinigungen an NH, 
etwa 2%,) dürften die Lage der Methvlaminabsorption nicht stören 
| 


ic 


ı in dem untersuchten Spektralbereich eine N H,-Absorption bei einer 


‚ geringen Konzentration nicht feststellbar ist 

In einem 110 cm langen Rohr, das mit 1 Atm. Methvlamingas 
sefüllt war, konnte eine Absorption bei 9670 em”! (10339 A) fest 
sestellt werden. Die hier angegebene Lage des Maximums ist wegen 
der recht geringen Stärke der Absorption nicht sehr genau. Die 
\bsorption entspricht der 2. Oberschwingung 

Bei Verwendung eines 22m langen Rohres war eine weitere 
\bsorption bei 12606 em”! (79328 A) feststellbar. Sie entspricht deı 
. Oberschwingung des gasförmigen Ammoniaks. die bei 12627 cm 
79192 A) liegt. 

Die Folge der N -- H-Banden des Methylamins und des Am 
noniaks vereinigt die Tabelle 3. 

Demnach werden die N ——- H-Frequenzen des Ammoniakmoleküls 


turch Einführung des CH,-Radikals nicht wesentlich verändert. 


Weitere Messungen an der 1. Oberschwingung 6576 en U. SIDDEL und 
O,R. Wrvrr (J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 3574). 0'066 norn Tetrachlorkohlen 
tofflösung. 2. Oberschwingung: M. FREYMANN (C.R. Acad. Sci. Paris 202 (1936 


1674, 1’, norm. wässerige Lösung 








tv 
eur 
IS 
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Tabelle 3. 


N— H-Frequenzen (em!) von Ammoniak und Methylamin 





NH CH,NH. 
Grundschwingung 3336 (Gas) 3312 (Fl. 
I. Oberschwinzrung 6610 (gel.) 6 576 (eel.) 
2 9688 (Gas) 9670 (Gas) 
3 Be 12 627 2 12 606 (| 
} . 15 442 -. 15 250 ( 


b) Absorption des flüssigen Methylamins. 


Zunächst wurde versucht. die bei 15000 em’! zu erwartend« 
\bsorption zu ermitteln. Die in diesem Spektralbereich gefunden: 
\bsorption ist aber bei der verwendeten Schichtdicke von 18 cn 
Schichtlänge so gering, daß eine genaue Bestimmung des Absorptions 
maximums bei der schlechten Dispersion in diesem Gebiet nicht zu 
erreichen war. Dagegen konnte im Bereich von 8000 A bei der ge 
nannten Schichtlänge eine scharfe Absorptionskurve ermittelt werde: 
deren Maximum bei 80252 A. d.h. 12461 em”! lag. Die Verschiebung 
des Absorptionsmaximums des flüssigen Methylamins gegenüber deı 


(:aslage beträgt also 145 em. 


c) Absorption des gelösten Methylamins. 


Nachdem die Lage der 3. Oberschwingung für das sasförmig: 
und flüssige Methylamin festgelegt war, wurde versucht, die ent 
sprechenden Absorptionsbanden in verschiedenen Lösungsmitteln 
wieder aufzufinden. Es fanden Verwendung: Wasser, Methyl-, Äthyl 
Propvlalkohol,. Benzol und Dioxan. Die beiden letztgenannten un 
polaren Lösungsmittel konnten bei Ammoniak wegen zu geringer 
l,ösefähigkeit nicht benutzt werden. Es ist ein besonders günstiger 
Umstand, daß Methylamin sich in diesen Mitteln löst. 

Natürlich wurden die Lösungsmittel vor Benutzung besonders 
sorgfältig getrocknet. Die Lagen der Absorptionsstellen für die ver 
schiedenen Lösungsmittel und die verschiedenen Konzentratione:ı 
vereinigt Tabelle 4. 

Hinzugefügt sei noch, daß die Form der Absorptionskurven, wie 
schon früher bei den Ammoniaklösungen gefunden, stets die Glocken 
form ist. Die Halbwertsbreiten entsprachen etwa den früher ge 


fundenen 
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Tabelle 4 





Se cht Lag« des Jıfferer 
Lösungs hich Normalität Diffen 
länge A\bsorptionsmaximums even Lax« 
mittel o ın NH De 
In cm ‚.ın A vrincm! im (ras 
3. Oberschwingung von ÜH,NH, im Gas bei 12606 cn 7932°8 A 
se! 220 1’82 7992°9 12 511 9 
110 350 7996°6 12 506 100 
4) 770 Ss002"4 12 496 110 
18 1400 s013°2 12 480 126 
\VH, flüssig 18 2224 3025'2 12 461 145 
hvlalkohol 220 225 SOO4 0 12 494 112 
fi) Z’S0 SO0T7 0 12 490 116 
IS 50 SOOS’O 12 488 118 
ılkohol 220 182 Ssın2"0 12 496 110 
+) tr 20 S004°6 12 493 113 
IS 1250 DIESEM 12 485 12] 
| pylalkohol 220 170 Ss003"1 12 495 111 
40) 392 Ss004'4 12 492 114 
IS 1250 S010’6 12 483 123 
zol 110 150 80133 12 480 126 
40) 125 s014'0 ı2 478 1285 
)ıoxan 110 1°27 s014'5 12 477 129 
4) 3.60 Ss01l6’4 12 474 132 
IS 1100 S017°6 12 472 134 


Diskussion der Ergebnisse. 

Tabelle 4 zeigt: 

I. die Absorptionsmaxima des flüssigen Methylamins und alleı 
Lösungen sind gegenüber der Lage des Absorptionsmaximums im 
Gas beträchtlich nach langen Wellen verschoben 

2. die Verschiebung ist am stärksten in flüssigem Methylamin 

3. die Verschiebung in Lösungen ist konzentrationsabhängig 
Entsprechende Ergebnisse wurden mit NH, erhalten (vgl. Abb. 2 
ınd 3). 

Für die Prüfung der Frage. ob als Maß für die Wirkung ungleicheır 
\oleküle aufeinander bei Lösungen ganz allgemein eine Konzentra 
tionsabhängigkeit der Frequenzerniedrigung ( Ungültigkeit des BEER 
chen Gesetzes) besteht, ist also durch diese Untersuchungen ein neues 
Beispiel gebracht worden. Ob die Lage der Absorptionsbanden in 
ıllen Fällen konzentrationsabhängig ist, kann natürlich nun noch 
icht gefolgeert werden. wenngleich sie wahrscheinlich ist. Unteı 
uchungen an anders gebauten Molekülen werden erst darüber Aut 


hluß veben. Besonders zeeienet für Untersuchungen in dieser 
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Richtung dürfte das HON-Molekül sein. Nach Untersuchungen ı 

F.S. BRAKKETT und U. Lippen!) sind bei Gasflüssigkeitsvergleic] 

mehrerer HUN-Banden Frequenzunterschiede von ungefähr dersell 

Größe wie beim NH, und CH,N H, festgestellt worden. Bei der Gr: 

der Frequenzunterschiede zwischen Gas- und Flüssigkeitsabsorpt 

sollte man auch in Lösungen eine gut meßbare konzentrationsabhäng:i 
Frequenzerniedrigung erwarten. Auch die leichte Kondensierbark: 
und gute Löslichkeit der Blausäure in den verschiedensten Lösung 
mitteln bieten für Arbeit: 
in dieser Richtung gro 
Vorteile. 

Bemerkenswert u 
auffallend ist vor allem dis 
Tatsache, daß man, gena 
so wie bei wässerigen NH 
Lösungen auch bei wäss: 
rigen Methylaminlösunge: 
für die Konzentrationsah 
hängigkeit der Frequenz 
erniedrigungen zu einer Ge 
raden gelangt, wenn maı 
als Maß der Konzentratio: 
die Normalität wählt (Ab 
bildung 4). Die Gerade: 








münden auf der Seite d« 
höheren Konzentrationen 
Abb. 4. den Wert für das flüssig 
Methylamin. 

Zum Vergleich ist gleichzeitige auch die Konzentrationsabhängi 
keit der Frequenzerniedrigungen wässeriger N H,-Lösungen eingezeic| 
net. Neben der linearen Konzentrationsabhängigkeit ist noch ein: 
weitere bemerkenswerte Tatsache zu erkennen. Die Geraden für di: 
wässerigen N H,- und ’H,NH,-Lösungen laufen einander parall: 
Die gleiche Beobachtung kann man auch bei der Grundschwingun; 
des NH, und CH,NH, machen. Die Abb. 5, die diesen Befund zu 
Ausdruck bringt, ist nach Raman-Messungen des flüssigen NH 


F.S. BRACKETT und U. Lipper, Smiths. Miscell. Coll. 85 (1931) 5. 
DAapıEu und KOHLRAUSCH, Physik. Z. 33 (1932) 165 bis 172. 
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I CH,NH,'!) und wässerigen 13 norm. NH,?)- bzw. 33%, 1gen 
/,NH,-Lösungen angefertigt. 

Der Abstand des Absorptionsmaximums des flüssigen Methyl 
ins eerenüber der Gaslage ist, da Raman-Untersuchungen für das 
förmige Methvlamin nicht vorliegen, natürlich nur hypothetisch 
ıf Grund welcher Annahme er zu 38 em”! errechnet wurde, wird 
ter gezeiert werden. Für die vorliegende Betrachtung ist ihre 

Richtirkeit auch unwesentlich; denn die Neigung der Geraden. auf 
es hier je ankommt, bleibt davon unberührt. 

In Abb. 4 sind alle Messungen an Methylaminlösungen und 

moniaklösungen in den verschiedenen Lösungsmitteln dargestellt 
Sie zeigt zunächst, daß sowohl beim NH, als auch beim CH,NH 
Wasser als Lösungsmittel die geringste Frequenzverschiebung gegeı 

(saslage beider Stoffe 

hervorruft. Dann schließen u) a A 
sich in beiden Fällen mit I Be 
etwas erößerer verschieben S ne 23 
ler Wirkung die Alkohole h S eo I 
ın, und zwar ist beim N H ® Be r 
lie Reihenfolge der unteı 
suchten Alkohole Methvl — - = - - 


\thyl-Propylalkohol noch 


-_ 


iemlich deutlich zu eı \bb. 5 
ennen, beim CH,NH, ıst 
nicht mehr so ausgeprägt, wenn auch hier der Propylalkohoi di 


‚öte Wirkung hervorruft. Die größten Frequenzerniedrigungen rufen 
beim Methvlamin die unpolaren Lösunesmittel Benzol und Dioxaı 
rvor 
Ganz allgemein ist die Tatsache der Frequenzerniedrigung be 
ler Kondensation und dem Lösungsvorgang und die Konzentrations 
bhängeiekeit derselben von JuxG und GuDe als eine durch Wechsel 
irkuneen zwischen gleichartigen und ungleichartigen Molekülen 
ervorgerufene Bindungslockerung der N H-Bindung gedeutet worden 
\us den mit steigender Gliednummer der Schwingung steigenden 
Frequenzerniedrigungen ist die Konvergenzstelle und damit die un 
efähre Größe der Bindungslockerung errechnet worden 
Es besteht daneben natürlich auch noch die zweite Deutungs 
(öglichkeit. daß durch Solvatation oder Komplexbildung im flüssigen 


} 


Dapvızv und KOHLRAUSCH, loı it. 2) GUDE, lo it 
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Zustand und in Lösungen die Masse der schwingenden Teilchen v« 
größert und damit die Frequenzen erniedrigt werden. Im ersten } 


werden also in der klassischen Schwingeuneseleichuneg: 


Binduneskraft. « = reduzierte Masse der schwingenden Teilchen) 


\nnahmen über die Verminderung der Bindungskräfte f. im zweiten F 
über die Zunahme der reduzierten Masse „ gemacht. Beide Deutunge: 
ergeben eine Frequenzerniedrigung von v. Es wird vorgezogen, vo 
einer Bindungslockerung zu sprechen, und zwar aus folgendem Grund: 
O. REINKOBER!) fand, daß auch Frequenzverschiebungen nach kurz: 
Wellen stattfinden: in diesen Fällen muß also mit einer Festigung 
der Bindung gerechnet werden. da eine Verkleinerung der reduzierte: 
Masse physikalisch sinnlos ist. 

R. MEcKE und O. VIERLING?) besprechen in einer eingehende: 


\rbeit den Einfluß des Aggregatzustandes (Gasflüssigkeitsvergleich 


auf die Lage der Absorptionsspektren. An den Gasflüssigkeitsveı 


Tabelle 5. Relative Frequenzverschiebung von Wasser und Blausäuı 








1 
i 


H,O HUN 

Zustand | h iv 
cm! h - 103 em r 10 
ı ) 

sasf. 3600 es 
flüssig 3435 165 d 
zasf. 3 756 176 17 3290 on a 
flüssig 3580 ” ’ 3213 N 234 
gasf. 5 332 309 - 
flüssig 5050 9 2 
sasf. 1253 ‚ FR 6520 
flüssig 8 650 403 99 6410 110 16°8 
vasf. 8807 FR Zu 8590 2 
flüssig 3480 Brenn a 8.490 100 37 
gasf. 10613 . } 9645 E 
flüssig 10 200 113 39 9500 14 11°8 
rasf 12151 = ai 11 675 . 3 
Aüssio 11 700 451 37 11 560 115 vs 
vasf. 13 830 4 12 636 =. e 
flüssig 13 300 sw 38 12 500 136 10°8 

Mittel: 44 Mittel: 14 

') OÖ. REINKOBER, Z. Physik 35 (1925) 179. ?) R. MEcKE und ©. Vır 


InG, Z. Physik 96 (1935) 559 bis 570. 








10 
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eichen von Wasser nach vorliegenden älteren und eigenen neueren 
\lessungen und von HUN nach der schon angeführten Arbeit von 
‚RACKETT und LIDDEL zeigen sie, daß von der Grundschwingung an 
ırch alle Obertöne die relativen Frequenzerniedrigungen Ar» inner 
ılb der nicht sehr großen Meßgenauigkeit des vorhandenen Zahlen 
ıterials einigermaßen konstant sind. Zunächst sei an Hand der aus 
eser Arbeit entnommenen Tabelle 5 gezeigt, wie weit die Konstanz 
den beiden betrachteten Fällen zutrifft. 
Unterzieht man die nunmehr vorliegenden Messungen an Am 
oniak einer Prüfung (Tabelle 6), so erkennt man. daß das MEcKı 


eanz besonders gut erfüllt ist 


e Gesetz hier 





Tabellk 6 Relativ: Frequenzvers hiebung v’oı \n 1} I Lt 
Ordnung Lage des 
lı 
Zustand der \bsorptionsmaximums hi 10 
Schwingung in em ' 

as 3 Dre 

va E. N 330 0 >) 
flüssig 3 296 

vastf 6631 

flüssig 

vasf . UHSNS i 19:4 

ı) > 

flüssig ” 568 ee ua 
sasf. E 12 627 \ = 
flüssig * 12 474 an; m. 
r £ iz +) 

vasf N 15 442 109 12-4 
flüssıy 15 250 zen. = 
gast. - 18. 091 BET 122 
flüssıg 17 871 


Mittel: 12°2 


Die Frage nach der Natur der Kräfte, welche die Verschiebungen 


nsbesondere auch deren Konzentrationsabhängigkeit hervorrufen. ist 


naturgemäß sehr schwierig. da neben dem Einfluß gleicher (gelöster) 


\loleküle aufeinander (Konzentrationseinfluß) auch der Einfluß des 
Lösungsmittels auf den gelösten Stoff eine Rolle spielt. 

Es lag zunächst nahe (und so wurde auch früher verfahren), die 
bei irgendeiner Konzentration zu beobachtende Verschiebung additix 
zusammenzusetzen an einem Anteil, welcher für das Lösungsmittel 
harakteristisch ist und einem Anteil. der mit der räumlichen Kon 
zentration von Null (unendlich verdünnte Lösung) linear bis zum 


Werte für die flüssiee Substanz anwächst. Eine derartige Aufteilung 
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würde besagen, daß die Wechselwirkungen der gelösten Ammonia 
bzw. Methylaminmoleküle aufeinander ganz unabhängig ist von de 
jeweiligen, dazwischenliegendem Medium und mit Verringerung ihr: 
räumlichen Abstandes stets in der gleichen Weise anwüchsen. D 
steht aber mit der oft geäußerten Ansicht in Widerspruch, daß d 
Kräfte zwischen den gelösten Molekülen durch das dazwischen befind 
liche Lösungsmittel in einer für die Natur des Lösungsmittels charaktı 
ristischen Weise abgeschirmt werden. 

Besonders stark in Frage gestellt wird aber die angegebene lineaı 
Aufteilung durch die überraschend hohen bei Benzol und Dioxa 
beobachteten Frequenzerniedrigungen. Aus allgemeinen chemische 
(Gründen ist eine besonders kräftige Wechselwirkung dieser unpolareı 
Moleküle mit den gelösten CH,NH,-Molekülen kaum anzunehme:ı 
Was aber dann aus der Größe der im untersuchten Konzentrations 
bereich beobachteten Frequenzerniedrigungen hervorgeht, ist fol 
oendes 

In dem untersuchten Konzentrationsbereich wird die dure! 
die Wechselwirkung der gleichen Moleküle (NH,<> NH, bzı 
U’H,NH,<>CH,NH,) hervorgerufene größte Frequenzerniedrigun; 
im flüssigen Zustand am stärksten durch Wasser. weniger starl 
durch die Alkohole und am schwächsten durch Dioxan und Benz: 
herabgesetzt. Die Verminderung der Wechselwirkung zwischen deı 
gleichartigen Teilchen (NH, bzw. UH,NH,) erfolgt auffallenderweis« 
bei beiden Verbindungen in einer für das Lösungsmittel charakterist 
schen, gleichen Weise; mit anderen Worten: Die in unpolaren Lösungs 
mitteln bei schon verhältnismäßig „erinsen Konzentrationen sel 
großen Frequenzerniedrigungen können nur so gedeutet werden, da 
in Benzol. Dioxan und Tetrachlorkohlenstoff die Wechselwirkung: 
zwischen den gelösten Molekülen so stark ansteigen. daß das CH.NH 
bzw. NH, in diesen Lösungsmitteln in bezug auf die Kräfte unteı 
einander eher mit seinem flüssigen als dem gasförmigen Zustande Ähı 
lichkeit aufweist. Erst Messungen bei kleinsten Konzentrationen könne: 
hier weitere Klärung bringen. Sie würden auch eine Ermittlung deı 


Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und Gelöstem erlauben 


Berlin, den 30. 4. 1941 
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Das äußere elektrische Potential 
von in einem Temperaturgefälle befindlichen Metallen. 
Von 
Hans Lämmermann und Erich Lange. 
Mit 10 Abbildungen im Text 


Eingerangen am 25. 4. 41. 


1. Zusammenfassende Inhaltsübersicht. 


In verschiedenen Untersuchungen über Voltapotential« ın Mehrphaseı 
temen, bei denen sich nicht Isothermie und völliger Ausschluß von Gaseinflüsser 
f die Oberflächen erreichen läßt, taucht die Frage nach dem Verlauf des äußere: 
ktrischen Potentials z. B. eines Metalles in einem Temperaturgefälle in trockneı 
in wasserdampfhaltiger Luft auf. Im Gegensatz zu im Vakuum befindlichen 
\letallen, bei denen dıw/dT praktisch Null ist, liegen Hinweise für eine merklich« 
mperaturabhängigkeit des äußeren elektrischen Potentials von Metallen, die 
h in Zimmerluft befinden, vor. Es lag nun die Annahme nahe, daß hierbei aı 
en Metallen adsorbierte Gasschichten eine wesentliche Rolle spielen. Daraus ergab 
h die Aufgabe einer experimentellen Nachprüfung, wobei gleichzeitig festgestellt 
erden sollte, welche Gase diese Temperaturabhängigkeit verursachen 
Theoretisch wird davon ausgegangen (3, 1), daß in einem Metall, in 


lemperaturgefälle aufrechterhalten wird, für die Elektronen elektrochemisch 


chgewicht besteht. Aus der Gleichgewichtsbedingung läßt sich unter der Aı 
ıhme, daß die Elektronen allein beweglich und potentialbestimmend sind, ableiteı 
B der negative Temperaturkoeffizient dıw/dT des äußeren elektrische: 
Potentials gleich dem Temperaturkoeffizienten d4,dT der Elektronen 
strittsarbeit ist. Anschließend (3, 2) wird der theoretische Zusammenhang 
vischen den Temperaturkoeffizienten dır /dT bzw. dg/dT des äußeren bzw. innereı 
ektrischen Potentials mit der Thermokraft .e an einer metallischen Thermo 
tte nachgewiesen: 

da'y!ı d.ı d ji‘ d'A g d,gy d y 

dT dT AT dT ar ' 

An Hand eines UÜberblickes über neuere Bestimmungen von dı/dT (4.1 
nd von dA/dT (4,2) an entgasten Metallen im Vakuum ergibt sich, daß beide 
ınterhalb der Größenordnung von 10 "# Volt /Grad sind. Im Gegensatz dazu ist dw, 'd7 

in Zimmerluft befindlichen Metallen größer als 10 "3 Volt /Grad (4, 3). Die Ver 
hiedenheit der dı/dT-Werte von entgäasten Metallen im Vakuum und von mit 
\dsorptionsschichten behafteten Metallen steht ganz im Einklang mit der bekannten 
Fatsache, daß Adsorptionsschichten auch den Absolutwert des Voltapotentials und 
ler damit zusammenhängenden Elektronenaustrittsarbeiten stark beeinflusseı 
önnen (4, 4). 

Mit der lonisationsmethode wird dies an Hand von eigenen Versuche: 

l hgeprüft. 


Z. physikal. Chem Abt. B. Bd. 48, Heft 45 io 
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Die eigenen Messungen an Metallen führen in wasserdampfhaltig: 
Luft zu dw/dT-Werten von einigen Millivolt/Grad (6, 1), während in vollkomm: 
trockner Luft sich dw/dT x 0 ergibt (6, 2). Vergleichsmessungen an denselb: 
Metallen in wasserdampfhaltigem und trocknem Stickstoff ergeben pra 
tisch dieselben Werte für dıw/dT, die sich in feuchter und trockner Luft ergeb« 
hatten (6, 3). 


Die Versuchsergebnisse bestätigen die Annahme, daß der merkliche Teı 


peraturkoeffizient des äußeren elektrischen Potentials v in wasserdampfhaltig: 


(Gasen nur auf die Adsorption von Wasserdampf an den Metallen zurücl 
zuführen ist. Die Ergebnisse in feuchter Luft stimmen gut mit denen ander: 
\utoren überein. Es wird auf die Notwendigkeit der Mitberücksichtigung von dı 

bei allen Voltapotentialmessungen in wasserdampfhaltigen Gasen, die nicht bei vi 


kommen konstanter Temperatur durchgeführt werden können, hingewiesen. 


2. Problemstellung. 


Voltapotentialmessungen an metallischen Zweiphasensystemen ! 
an Lösungen?) und an Eiskristallen?), lassen sich nicht immer, in 
Sinne einer idealen Forderung, bei vollkommen konstanter Temperatu: 
durchführen. Daraus ergab sich des öfteren die Frage nach dem Veı 
halten des äußeren elektrischen Potentials y eines nicht im Vakuum 
befindlichen Metalles in einem Temperaturgefälle. Messungen von 
dy/dT und des, wie unten erläutert, damit zusammenhängenden 
Temperaturkoeffizienten dA dT der Elektronenaustrittsarbeit aı 
entgasten Metallen im Vakuum ergeben, daß beide unterhalb deı 
Größenordnung von 10°*# Volt/Grad sind (4.1 und 4, 2). Ganz ab 
weichend davon beträgt dy/dT an Metallen in Zimmerluft einig: 
Millivolt/Grad, also zwei Zehnerpotenzen mehr (4, 3). 

Es liegt nun die Annahme nahe, dal das vergrößerte dy/dT in 
Zimmerluft durch adsorbierte Gasschichten zustande kommt. Da die 
Gasadsorptionsschichten *) das Oberflächenpotential 7°) und damit das 
äußere elektrische Potential y und die Elektronenaustrittsarbeit 4 
verändern, könnte eine Abhängigkeit der Stärke und Art diese 
Schichten von der Temperatur einen endlichen Temperaturkoeffi 
zienten von y bedingen. Der Ausweg, Gasadsorption überhaupt zu 
vermeiden, indem man im Vakuum mißt, läßt sich nicht immer be 
schreiten. So kann man, wie oben erwähnt, Voltapotentiale vo 


Lösungen?) oder an Eiskristallen?) natürlich nur in wasserdampf 


1) OÖ. KLeiv und E. LanGe, Z. Elektrochem. 44 (1938) 542. 2) OÖ. KLEIN 
und E. LAanGe, Z. Elektrochem. 43 (1937) 572. ') E. LAanGe, Meteor. Z. 57 
1940) 429. +) E. Dvsoıs, Ann. Physique 14 (1930) 627. ) E. Lange, Hand 


buch der Experimentalphysik, XII, 2, S. 276 
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tiger Atmosphäre messen. Es war also nachzuprüfen, ob wirklich 
Isorptionsschichten, insbesondere von Wasser, für das Auftreten 


es endlichen Temperaturkoeffizienten verantwortlich sind 


3. Zusammenhang von dw dT mit der Austrittsarbeit 4 
und der Thermokraft. 

Zunächst möge im folgenden der theoretische Zusammenhang des 
mperaturkoeffizienten dy dT des äußeren elektrischen Potentials 
es Metalles mit dem Temperaturkoeffizienten dA dT der Austritts 
beit der hier potentialbestimmenden Elektronen einerseits und mit 
r Thermokraft einer das Metall enthaltenden Thermokette andereı 


ts dargestellt werden. 


3.1. Zusammenhang zwischen dw dT und dA dT., 
Befindet sich in einem homogenen Metall im Sinne von Abh. I 


n Temperaturgefälle (T,— 7,). so ist anzunehmen, daß die hieı 


notentialbestimmenden Elektronen zwischen den beiden Teilen 2 und I 


ne endliche Differenz s4 “so der chemischen Potentiale!) be 
zen. Dann wird sich. ungeachtet der durch die Einschnürunge noch 


ın ?nach 1 stationär fließenden Wärme 


y E . . er. 
Iurch Klektronenübergang. ebenso wie =-- ie 
€ = e 


einem isothermen elektrochemischen | 





S 7 e 
‘weiphasensystem?),. elektrochemi | | 
hes Gleichgewicht einstellen. Die / 2 
leicheewichtsbedingunge!) . 
---—-——. afle 
) L 0 N. x — le 
f \ 
rt zu Ale --- 9 
) ı? (alt z F,; F,ı 
14; - F,; - F,i V | j . ud 
| 
eraus folet mit 2 l ein Galvanı | a 
tential se 
/ { l („u y \ \bb. 1 Schematischer Verlauf 
2 17 Ft 1 . 
des chemischen Potentials u 
ıd ein Voltapotential des inneren elektrischen Poten 
| tials @ und des elektrochem!i 
oY 1% F (la ı! 2 1/7} schen Potentials » in einen 
Metall. dessen Teil 2 sich auf 
E. Law@e, Handbuch der Experimental- der Temperatur 7, und desseı 
vsik, XII, 2, 8. 276. E. LANGE und Teil 1 sich auf der Temperatuı 
NAaGı 7. Elektrochen 41 1935) 577 T, befindet 


{ * 
1») 
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zwischen der warmen Stelle 2 und der kälteren Stelle 1 des homogen: 
Metalles. Bezieht man diese Potentialdifferenz auf 
T,—-T,=dT =1 Grad 

so ergibt sich als Temperaturkoeffizient des inneren ele 
trischen Potentials 9 (auch thermoelektrischer Homogeneffekt 
genannt) entlang dem Temperaturgradienten dT -— | 

dg 1 du 

AT F dT 
Für den hier vor allem interessierenden Teniperaturkoeffizient: 


des äußeren elektrischen Potentials 7 folet 


dı Il di ( dA 
d7 F dT Er’ 
wobei a@-/F die aufzuwendende HKlektronenaustrittsarbeit?) d« 


Metalles darstellt. Zur Vereinfachung sei eingeführt 
F 4 Volt. 
Man kann versuchen, den Zahlenwert von dy,dT unter deı 
hier vielleicht ausreichenden Näherungsannahme abzuschätzen, da 
sich die Elektronen in den beiden auf verschiedener Temperatur b« 
findlichen Teilen desselben Metalles wie ein verschieden warmes 
Klektronengas verhalten, während das Molvolumen und die sicheı 
vorhandene Wechselwirkung mit den Metallionen praktisch temp» 
raturunabhängig seien. Entsprechend der damit gleichbedeutende 
Aussage der LoRENTZschen Theorie der Metalle?) würde dann di 
Unterschied im Elektronendruck 
Ps P, v 
einen (st — 1!) gleichbedeutenden, reversiblen molaren Arbeitsbetra 
ergeben von 


un ıl!oa9 (Pa - Pr) R(T, T,). 


Unter Einbeziehung von Gleichung [2] würde man für den Ten 
peraturkoeffizienten des inneren elektrischen Potentials 
dg 1du ' 

4 Er Rx 10°* Volt Grad 
dT FdrT 5 
erhalten. Eine experimentelle Nachprüfung ist mangels Meßbark: 
von dp/dT nicht möglich. 

1) C, BENEDICKS, Ergebn. exakt. Naturwiss. 8 (1929) 25 bis 68. 2) E.Lane 


Handbuch der Experimentalphysik, XII, 2, S. 276. °) H. A. LorRENTZ, Proc. Aca 


Amsterdam 7 (1905) 684. 
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Der Temperaturkoeffizient dy /dT des äußeren elektrischen Poten 
ıls hängt mit da /dT nach Gleichung [1] zusammen 
di dy d; 
IT dT d7 
h ist auch die Größe von dy dT unbekannt. Man kann also aus 
er Abschätzung für dy ’dT nicht zu einer solchen für dy;dT gelangen 
)agegen kann man den thermodynamischen Zusammenhang [3] zwi 
hen den beiden meßbaren Größen dy dT und dA dT 
di d4 
dT d7 
Hand von experimentellen Befunden nachprüfen. worauf weiter 


ten (4. 1 und 4. 2) eingegangen wird 


3.2. Die Beziehung zwischen dır AT und der Thermokraft 
an Hand des nebenstehenden Schemas (Abb. 2) abeeleitet. Deı 
X mperaturabfall AT Io g | moge innerhalb der eestrichelt« n 


Linien erfoleen. Die EMK der 














hermokette, die in diesem Fall 77, 
ME 2 Age Zee S 
vegeen AT’ —=1 gleich der Thermo 7) 3 u 
ii uU 
raft ‚ „© ist, ist definiert entweder 7| [ 
ö ; Ir my 
EMK =, 7. 9 —19 A” yı” 
FA 
re ui Hi 
ler, Gleichheit der beiden Obeı - H 7 ; 
£ 
‘"henpotentiale ‚7 und „y voraus T, T=7,+1 
Bee N . —_ 
EMK = .2=,9— \bb. 2. Schema einer metallische 
[hermokette aus den Metallen I und I] 
ın ıst die [hermokraft gr‘ Dei Demperaturabfall findet innerhalb 
dia ler gestrichelten Linie statt 
Ally, 1 IA, 
- AT 4 d7 


Hierbei bedeutet ' a, das Voltapotential zwischen den Metallen I 
ıd II an der Lötstelle © bei der Temperatur 7, und !"A'"'y,, das 
Voltapotential zwischen den Metallen I und II an der Lötstelle B 
ei der Temperatur T,- T, +1. Für ihre Differenz kann man hieı 
o dT=1, den Temperaturkoeffizienten des Voltapotentials F: 


etzen. Das heißt 14 


E. LaxuGe, Handbuch der Experimentalphvsik. XII. 2. S. 336 
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Ein ähnlicher Zusammenhang ergibt sich zwischen dem inneren ele 
trischen Potential 9 und der Thermokraft, wobei d!A"o/dT d. 
Temperaturkoeffizienten des Galvanipotentials darstellt: 
AA, du 
mr ar Tor 
Gleichung [5] und [6] zeigen. daß die elektrischen Potentialgefäl 
längs eines Temperaturgradienten wesentlich den (bisweilen auß: 
acht gelassenen) Unterschied zwischen der Thermokraft einerseits un 
dem Temperaturkoeffizienten des Galvani- bzw. Voltapotentia 
andererseits bedingen. Man muß also bei Messungen von dy/dT fü 
eindeutige Lage des Temperaturgefälles in dem auf dy/dT zu unteı 
suchenden Metall Sorge tragen. Gegebenenfalls muß die Thermokratf! 


als Korrekturgröße beachtet werden. 


1. Zusammenstellung einiger Zahlenwerte für die Temperaturabhängig 
keit dw @dT des äußeren elektrischen Potentials und die Temperatur 
abhängigkeit d.1 AT der Elektronenaustrittsarbeit an reinen Metallen 
im Vakuum. 
4,1. Der Temperaturkoeffizient dw dT des äußeren elektrischen Potentials 
ist nach verschiedenen im Vakuum anwendbaren Methoden gemesseı 
worden. In Abb. 3 ist das bekannte Prinzip der Kondensatormethode 
und in Abb. 4 das der Methode der Kennlinienverschiebung?), eiı 


m fm 


t ı- | 


Ba 





& 


| menu | aa — ENTE, 








J m 
\bb. 3. Kondensatormethode zur Abb. 4. Methode der Kennlinienverscl 
Messung von dw/dT. bung zur Messung von dw/dT 


schließlich des entscheidenden Temperaturgradienten in dem z 
untersuchenden Metall, dargestellt. Abb. 5 bezieht sich auf eine vo 


HörıG?) angegebene Methode zur Bestimmung von dy/dT. Hierb« 


1) E. Lange, Handbuch der Experimentalphysik, XII, 2, S. 306 2) (+. Möxc 
Z. Physik 5 (1930) 633. ') H. Hörıs, Ann. Physik 43 (1914) 525 





gig 
tur 
Ilen 


tials 


se 





Das äußere elektrische Potential usw 235 


rd mit einem Quadrantenelektrometeı 
lie Verschiebung des elektrostatischen | | TEN ER 
'otentials des einen Endes eines isoliert Mi... WU BER D._ 
ufsestellten Metallstückes ermittelt J 
ie durch geeignete Erwärmung des an 
eren Endes hervorgerufen wird. Aus _L_ 


lieser Verschiebung kann man, unteı 
\bb.5. Elektrostatische Method: 


;erücksichtigung der Kapazitätsver 
nach HörIG zur Messung 


iltnısse des gesamten DS) stems dy AT 
‚rechnen. Einige der nach diesen Me 


oden gewonnenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt 


ebnisse für dw/dT an entgasten Metallen im Vakuuı 


bell« | Meßerg 





dı 


Metall Volt Grad Meßmethode Autor 
dT 

y f 105 Kondensatormethod: LANGMUIR! 
N 62-10 “= POTTER? 

N 60-1075 iu WATERMANN 
N 0 +10 Kennlinienverschiebung REIMANN 
F 3 -10 = MöNncH 

1 3 10 . ; 

Iy 35-10 Methode von Hörıs Hörıc! 

\ 35.10 


Es sei hier nicht nachgeprüft, ob bei allen diesen Messungen von 
dT der entscheidende Temperaturgradient, der theoretischen Foı 
derung entsprechend, nur in dem zu untersuchenden Metall lag. Sollte 
dies unter Umständen nicht beachtet worden sein, so wäre eine 
störende Thermokraft zu erwarten. Eine deswegen anzubringende 
Korrektur würde in der Größenordnung von 10% Volt /’Grad liegen 
ılso die gefundenen Zahlenwerte nicht wesentlich verändern. 
Einige dieser Zahlenwerte sind von den Autoren angegeben als 
\nderung der Elektronenaustrittsarbeit A. Ein von ihnen angegebene: 
positiver Wert von dA /dT ist gleichbedeutend mit einem tatsächlich 


sefundenen negativen Wert von dw ’dT. 


1) D. B. LAnGMUIR, nach einer Notiz von A. L. REIMANN, Proc. Rov. So 


london (A) 163 (1937) 499. 2) J. &. POTTER, Phvsic. Rev. (2) 56 (1936) 216 
A. T. WATERMANN, Phvsic. Rev. (2) 51 (1937) 63 t), A.L. REIMmanNn, Pro: 
Rov. Soc. London (A) 163 (1937) 499. ) (4. Mönch, Z. Phvsik 9 (1934) 433 


H. Hörıs, Ann. Physik 43 (1914) 525. 
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4,2. Mittelbare Bestimmung von dw AT aus dAAT. 


Außer vorstehenden unmittelbaren Wegen zur Bestimmung vi 


dy dT gibt es noch mittelbare Bestimmungsmethoden!). die si: 


Tabelle 2. Der Temperaturkoeffizient dA’dT der Elektronenaustritt 
ırbeitauslicht- und glühelektrischen Messungenanenteasten Metall: 


im Vakuum. 





14 





Metall —— Volt’Grad Meßmethode \utor 
dT 

lg 1-10 WınchH 

lu 57-10 | MORRIS 

Pd 60:10 Messung der spektralen Vertei pu BRIDGE und 

luneskurve 

| RoEHR® 

Ta 100 - 10 ÜARDWELL°) 

Ta + 60.10 \ Messung der glühelektrischen Ab KrÜGER und 

H + 60-10 kühlung STABENOW ' 

Ba 22.10 Methode von FOWLER (ASHMAN’) 

Ba x 0 SUHRMANN und 
| Messung des gesamten licht DEPONTE®) 

Be x 0 | elektrischen Stromes SUHRMANN und 

Bı 0 SCHALLAMACH 


aus unmittelbaren Bestimmungsmethoden von dA ’dT ergeben. |ı 
Tabelle 2 sind eine Reihe auf diese Weise gewonnener dA .d’ 
Werte von entgasten. im Vakuum befindlichen Metallen aufgeführt 
Eine Gegenüberstellung der in den Tabellen 1 und 2 enthaltene: 
Werte ergibt übereinstimmend. daß ihre Größenordnung unterhall 
104 Volt/Grad bleibt. Die innerhalb derselben beobachteten Schwaı 
kungen nach Größe und sogar nach Vorzeichen sind offenbar auf di 
Ungenauigkeiten der angewandten Untersuchungsmethoden oder auf 
Undefiniertheiten der untersuchten Metalloberflächen zurückzuführen 
Interessanterweise sind diese gefundenen Werte nicht größer als de 
in (3, 1) für dg/dT abgeschätzte Wert. 


!) J.H. pe BoER, Elektronenemission und Adsorptionserscheinungen, 1937 
S.12. 2) R. P. WıucH, Physic. Rev. 37 (1931) 1269. ») L. W. Morrıs, Physi 
Rev. 37 (1931) 1263. !), L.A. Du Bripge und W. W. RoeHr, Physie. Rev. 39 
1931) 99. ) A. B. CARDWELL, Physic. Rev. 38 (1931) 2041. 6) F. Krücı 
und &. STABENOWw, Ann. Physik 22 (1935) 713. ’) R. .J. CAsHMAN und JAMISoN 
Bull. Amer. Phys. Soc. 11 (1936) 26. R..J. Casuman, Physic. Rev. 52 (1936) 246 
2 (1937) 512. 5) R. SUHRMANN und R. J. DEroNTE, Z. Physik 86 (1933) 615 


R. SUHRMANN und A. SCHALLAMACH, Z. Phvsik 91 (1934) 181. 
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;. Untersuchungen von dw dT an Metallen in wasserdampfhaltiger Luft. 
Abweichend von den vorstehenden Ergebnissen ergibt sich in 
sserdampfhaltiger Luft ein merklicher Temperaturkoeffizient des 
jeren elektrischen Potentials 
Bereits MurrAY!) bestimmte in Zimmerluft das Voltapotential 
ı Gold von konstanter Temperatur (16°C) gegenüber verschie 
nen Metallen. die durch Schmirgelung in Luft vorbehandelt waren 
d jeweils auf verschiedene Temperaturen gebracht werden konnten 
Die Voltapotentiale der untersuchten Metalle gegen Gold und die aus 
n Messungen sich ergebenden dy/dT-Werte dieser Metalle sind in 


labelle 3 zusammengestellt 






































welle 3. Ergebnisse von MURRAY für d T’ an Metallen in Zimmeı 
Jjv gegen 
R lu Platte bei dı 
Vletall Oberflächenbehandlung t ! in Volt Grad 
f ! IH «A AT 
In oit 
1/ geschmirgelt 34 1’10 13:10 
1/ mit Alkohol gewaschen 24 130 15-1 
eschmirzelt >4 073 13-10 
N 24 (52 () ( 
lq 24 ("12 (7 0 
4 04 
14 vro4 l 0 
/) 4 (v”] 5) iv) 
Ahnliche Messungen 2 
4 I Is | Mortal! I 
NRY?) AN 2 
ımmen von McHENRY N 
In einer in Abb. 6 skizzierten zum Trocken vr BB ze rn ’ 
y gefük za N ZZ 
\pparatur hat er Voltapo- N N } 
or OR. Eh R Hi 
tentiale von Kupfer von kon TE N N A 
tanter Temperatur gegen 2 | Hi 
2 Ve H 
erschiedene Metalle II mit 2 | unse N 2 
4 2 > N F 
ler lonisationsmethode ge 2 uses h 
. 2 Rn Ar 1 
nessen. Diese Metalle wur z 2 y 
Bo - # “ > 
len in mit Na getrockneter ZZ 
luft durch Einfüllen von Abb. 6. Meßeinrichtung von McHExR\ 
Wasser auf verschiedene zur Bestimmung von dw dT 
E. Murray. Philos. Max. 45 (1898) 398 I. J. McHenkry. Philos. M 
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Azız, RT Temperaturen gebracht. Deı 
Abb. 7 dargestellte, hysteres 
= artige Verlauf bei Erwärmu 
sol. und Abkühlung bestätigt w- 
die Auffassung. daß die in 
belle 4 zusammengestellten E 
oebnisse von McHenkrry ähnli 
denen von MURRAY zu beurteil: 
ge Error ee 7m Sind: Da sie vorher in Zimm« 
ee © ii  , Juft geschmirgelt waren, mı 


man adsorbierte Wasserhäut: 


Abb. 7. Abhängigkeit des Voltapotentials annehmen. die später kauı 


von Zn gegen (u von der Temperatur h 
s = durch die trockne Luft alle 
des Zn, bei konstanter Temperatur des 


Os. 3a Luslt. beseitigt wurden 


Tabelle 4. Ergebnisse von McHenry für dw/dT an ungenügend 
getrockneten Metallen. 





Metall ıp 4 » bei 2 (, —t)) IV Volt/Grad 
Det ( dT 
Cu VO40 12 40) 067 -10 
1/ VHSO N 40 6 10 
Sn 0'342 ) 30 12 -10 
Zn 0520 i2 23 u. 10 


4.4. Folgerungen aus den angeführten experimentellen Ergebnissen. 

Während also die unter 4, 1 zusammengestellten Werte für dy d7 
an entgasten Metallen im Vakuum unterhalb der Größenordnung voı 
10°# Volt/Grad bleiben. findet man unter Versuchsbedingungen. w 
Adsorptionsschichten nicht ausgeschlossen sind, dy/dT-Werte vo! 
mehreren Millivolt /Grad. Dies würde ganz im Einklang mit der bi 
kannten Tatsache stehen, daß Adsorptionsschichten auch den Absolut 
wert des Voltapotentials und der damit zusammenhängenden Ele! 
tronenaustrittsarbeiten stark beeinflussen können!). Von geschicht 
lichem Interesse ist die hieraus gezogene ?), inzwischen allerdings al 
irrtümlich erkannte Schlußfolgerung?), daß die Voltapotentiale zw 
schen den Metallen und damit die Unterschiede der Klektroneı 
austrittsarbeiten nur durch Wasserdampfadsorption bedingt seien un: 


1) E. Dusoıs, Ann. Physique 14 (1930) 627. 2) F. Krüger und W. Schi 
Ann. Physik 26 (1936) 308. °) B.Gysae und S. WAGNER, Z. Physik 110 (1938) 14 
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7 ei vollständiger Beseitigung derselben verschwinden würden. Immeı 
es n blieb die Frage offen, ob die größeren dy/dT-Werte in Zimmerluft 
u ırch Adsorption von Wasserdampf verursacht sind 
Wi 

5. Meßeinrichtung. 

E Für die Messung stand dieselbe Meßeinrichtung nach deı 
li Ionisationsmethode zur Verfügung, die schon früher für die Be 
eile mmung der Voltapotentiale metallischer Zweiphasensysteme!) veı 
I1e n 

Lindemem- _____ > 
aan Eektrameter \ - 1 

iu Pre 
A A— } n4 I + 
r b: 

Ile “ H 

+ 
r} 

wer ar 

1 4 45 Dresselhorst-Kompensator 

) el x 

ı [77% > 

IR Ru u ku ME 
} | Y 

be — —. —,J 
Bu 
\bb. 8. Schaltschema 
endet wurde. Abb. 8 zeigt das Schaltschema. Als radioaktive Sonde 

n. liente eine Kupfer- Poloniumsonde 8. Die Versuchsanordnung geht aus 

17 \bb. 9 hervor. Al, und Al, stellen zwei voneinander isolierte Alu 


miniumunterlageen dar. von 











. dienen Al, von einer darunter Fr 
ER befindlichen, von kaltem Al Er % d— de 
e ö 15 ZA, 
' kohol durchspülten Kühlvor | FF V 
n 20 SF Fr ig 
hut richtung auf Zimmertempera u A} Fur 
” turt, und Al, durch einen elek NY a 
trischenGlasheizer auf höherer 7 
‚ht rischen@Glasheizer aufhöherer 3% fr 
a 'emperatuı t, gehalten weı Abb. 9. Skizze der Meßeinrichtung. 
j den konnte. Die Temperatur 
’. differenz (t,—t,) konnte durch ein Kupferkonstantanthermoelement be 
nd | stimmt werden, dessen Lötstellen an Al, und Al, angebracht waren 


\uf Al, und Al, konnten die zu untersuchenden Metallbleche ang« 


4 I), OÖ. Krein und E. LanGe, Z. Elektrochem. 44 (1938) 542 
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bracht werden, die zwischen den Teilen 1 und 2 zur Verminderung d 

unvermeidlichen Wärmeleitung, wie aus Abb. 9 ersichtlich, eine Ei 
schnürung aufwiesen. Die ganze Anordnung war von einem DEwA 
sefäß Dir umgeben, das waagerecht bis zum Holzklotz Hk verschii 
bar angebracht war und eine gewisse Wärmeisolation und Gasabdi: 
tung gegenüber der Zimmerluft darstellte. Durch das Glasrohı 
konnten beliebige Gase in die Apparatur eingeleitet werden. D 
hochisolierte Sonde S5 war in einem Metallrohr waagerecht verschie! 
bar so angeordnet, daß sie abwechselnd über die beiden Metallflächen | 
und 2 gebracht werden konnte. Sie befand sich im allgemeinen übe: 
dem kalten Teil 1 und wurde nur jeweils für die Messung für einig: 
Sekunden über den wärmeren Teil 2 gebracht. Dadurch und durc! 
die Anbringung eines kleinen Kupferklotzes an der Sonde, zur Veıi 
srößerung der Wärmekapazität, sollte erreicht werden, daß dies: 
sich praktisch immer auf der konstanten Temperatur , befand. Nu: 
durch Konstanthaltung der Sondentemperatur wurde erreicht, dal 
wirklich bloß die Temperaturveränderlichkeit des äußeren elektrische: 
Potentials „ der zu untersuchenden Metalle gemessen und gleic! 
zeitige Temperatureinflüsse auf das 7-Potential der Sonde vermiedeı 
wurden 

Die einzuleitenden Gase wurden mit Silicagel und Phosphoı 
pentoxvd getrocknet, Der verwendete Bombenstickstoff war zur weit 
sehenden Beseitigung des Sauerstoffs durch mehrere Gefäße n 
Pvrogallollösung geschickt worden!). 

Die Oberflächen der Metallblättchen wurden vor der Messung 
durch Raspeln mit einer kleinen rotierenden Stahlraspel, wie sie 
der Zahntechnik Verwendung findet, in derselben Atmosphäre ge 
reinigt, in der auch die Messungen stattfanden. Nach dem Raspel 
wurde bis zum Beginn der Messungen 1 Stunde gewartet, um di 
erfahrungsgemäß nach dem Raspeln einsetzenden Rekristallisation 
erscheinungen?) zuvor ganz abklingen zu lassen und damit währen 
der Messungen einen dadurch bedingten Gang zu vermeiden. Um br 
den Messungen des Temperatureinflusses von vorhandenen örtlich: 
Verschiedenheiten des y-Potentials frei zu sein, wurde mit Hilt 
zweier Anschläge erreicht, dais die Sonde immer über den gleich: 
Stellen des zu untersuchenden Metalles stand. Die schon bei Ten 


peraturgleichheit beobachteten Unterschiede im y-Potential von 


\. KLEeMENcC, Die Behandlung und Reindarstellung von Gasen, 1938 
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2 änderten sich auch durch die vorübergehende Temperatuı 
öhune von 2 nicht und lagen innerhalb des zu erwartenden Schwan 
nesbereiches!). Dabei betrug die Meßgenauigkeit eines y-Wertes 


n\ 


6. Ergebnis der Messungen von dw dT an Metallen 
in verschiedenen Gasen. 
6,1. Meßwerte von dw dT in wasserdampfhaltiger Luft. 


Zunächst wurde dw /'dT für eine Reihe von Metallen in Zimmeı 
von etwa 80°, Feuchtigkeitsgeehalt untersucht. Die in Tabelle 
sammengestellten Metalle wurden zuvor in derselben Zimmerluft 
weraspelt. Nach Abklingen der Rekristallisationserscheinunge:ı 
ırde 2 durch die darunter befindliche Heizspirale langsam erhitzt 
Nach Erreichung der maximalen Temperatur t, ließ man 2 langsan 
wieder abkühlen. Es wurde bei den Temperaturgrenzwerten t, und t, 
solange gewartet, bis sich der Gleichgewichtswert von ‚y einstelleı 
konnte. 1 befand sich während der Messung immer auf der konstanten 
l'emperatur t,. Die Sonde war während der Messung. dank der oben (5 


neegebenen Vorsichtsmaßregeln. ebenfalls auf der konstanten Ten 


W 
a gez 
T \ 
/ \ / \ N 
„__ a zn 
1 
SR, lie “ 
A — 
\bb. 10. Verlauf von sı" des Al in Abhängigkeit von der Temperatur { 


in feuchter Luft 


peratur t,. In Abb. 10 zeigt die obere Kurve den Verlauf von ,y in 
\bhängigkeit von den in der unteren Kurve dargestellten Tempera 
turen. Die unter diesen Versuchsbedingungen beobachteten verhältnis 
mäßig großen, durch Temperaturerhöhung hervorgerufenen Ände 
ungen von ;y sind in Spalte 7 und die daraus berechneten dy,dT 
Werte in Spalte 11 der Tabelle 5 zusammengestellt 


O0. KLein und E. LanGe, Z. Elektrochem. 44 (1938) 542 
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Messung in trockner Luft. 


Es tauchte nun die Vermutu 





auf, daß der merkliche Temperat 
koeffizient dy/dT in Zimmerluft a 
adsorbierten Wasserdampf zurü 
zuführen sei. Zur Klärung dies: 
Frage wurden an denselben M: 
tallen die dy/dT-Werte unter vo 
kommenem Ausschluß von Feu: 
tigkeit bestimmt. Hierzu wurd: 
die Metalle bereits zuvor in scharf 
getrockneter Luft abgeraspelt uı 





dann, ohne mit Feuchtigkeit 

Berührung gekommen zu sein, x 
messen. Wie erwartet und aus 
Spalte S der Tabelle 5 ersichtlic! 


trat dann bei Temperaturveränd: 


rung von 2 keine außerhalb der Mei) Del 
eenauigkeit liegende Anderung vo: u 


»y auf. Dies entspricht den oben eı 
wähnten (4, 1), im Vakuum an ent 
oasten Metallen festgestellten Befuı Vie 
den für dw /dT. Bei einer Meßgenau 
keit von 3 mV ergibt sich 
dw/dT1-10”* Volt/Grad 


6,3. Vergleichsmessungen ' 

in Stickstoff. 
Anschließend an die oben a 
geführten Versuche (6, 1 und 6, 2 
feuchter und trockner Luft wurd: 
nun noch einige Vergleichsmes 


sungen in H,O-haltigem und 





trocknem Stickstoff durchg: Is 
führt. Wie in Spalte 9, 10 und 12 

der Tabelle 5 zusammengestellt. eı 
gibt sich in Stickstoff ein ganz en! 
sprechendes Bild für den Einfluß v- 
Wasserdampf. 
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7. Erörterung der Versuchsergebnisse. 
Die im Abschnitt 6 zusammengestellten Meßergebnisse für dy/dT 
uchter und trockner Luft und Stickstoffatmosphäre zeigen offen 
lich. daß die in der Größenordnung von 103 Volt Grad liegenden 
T-Werte feuchter Systeme auf H,0- Adsorption zurückzuführen 


denn das dy dT x 0 trockner Systeme entspricht den im Vakuum 


6. Vergleich von in (feuchter) Zimmerluft gemessenen Wert« 


von dw/dT nach verschiedenen Autoren 





Eigene Messung Mc HENRY MURRAY 
1] vO0O4 VOO46 0043 
Zı 0.0023 0'003 00013 
) vO016 
Fı vro0] 
N vo] voo] 
ly v00] VO0O0T 
(Cu vo0] VOT klein 


ıltenen Befunden. Aus der Gegenüberstellung (Tabelle 6) der neuen 
Befunde mit früheren Ergebnissen für dy dT', die unter nicht völligem 
\usschluß von Wasseradsorption gewonnen worden sind, geht nicht 
| sleiches Vorzeichen. sondern sogar eıne verhältnismäßig gute 
ıntitative Übereinstimmung hervor. Da auch die dw /dT-Werte von 
\ICHENRY in derselben Größenordnung liegen. ist anzunehmen. daß 
ıch bei ihm adsorbierte Wasserhäute, trotz Anwendung von trockneı 
ft während der Messung, vorhanden waren. die von der Vorbehand 
in Zimmerluft herrühren dürften 
Der ideale Nachweis, daß Wasserdampf den endlichen Temperatur 
Hfizienten dyw/dT des äußeren elektrischen Potentials verursacht 
natürlich ausgehend vom Vakuum beim Zutritt von reinem 
serdampf zu führen. Demgegenüber könnten bei den in Luft aus 
tührten Messungen, außer dem Wasserdampf. noch der Stickstoff 
| der Sauerstoff eine Änderung des Voltapotentials und einen 
erklichen Temperaturkoeffizienten von y: verursachen. Da aber be 
nntlich der Stickstoff bei den untersuchten Metallen nicht wesfntlich 
Isorbiert wird!), hätte in Luft außer dem H,O nur noch die Ad 
ption von Sauerstoff dw 'dT mitbeeinflussen können. Da nun bei 
en Vergleichsmessungen in weitgehend sauerstofffreiem Stickstoff die 


hen Unterschiede von dy/dT im feuchten und trocknen System 


I.H. oe Boer. loe. eit.. S. 106 
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auftraten, kann dies als Nachweis gelten, daß die Anwesenheit 
H,O-Dampf die wesentliche Ursache für das Auftreten größerer dı 
Werte ist. 

Das in vorliegender Arheit untersuchte Verhalten von ı 
Metallen in wasserdampfhaltiger Luft in einem Temperaturgefäll 
praktisch wichtig bei allen Voltapotentialmessungen in was 
dampfhaltigen Gasen. die nicht bei konstanter Temperatur du: 
geführt werden können. Bei allen diesen Messungen ist ein d'd7 


der Größenordnung von 10°3 Volt /’Grad sinngemäß zu berücksichti: 


Bei der Durchführung der Arbeit wurden Apparaturen 
wendet. die in dankenswerter Weise von der Deutschen Forschun: 
vemeinschaft zur Verfügung gestellt wurden. Der eine von uns (H | 
oestattet sich der Justus-LIEBIG-Gesellschaft für eine veewäl 


Studienbeihilfe zu danken. 


Erlangen. Phvsikalisch-Chemisches Laboratorium der Universität. 


22. April 1941 














‚ur Kenntnis der Hochtemperatur-Modifikation der Cellulose 
(Cellulose IV). 
Von 
Kurt Heß und Heinz Kießiz. 


Mit 4 bbildungen im Text 


I not 11 I n Io ) 1 
('ellulosepräparate, deren Gitter durch Schwingmahleı rstört ist 
Erhitzen in Wasser oder Glycerin auf 200° eine Cellulosemodifikation (H 
eratur-Cellulose oder Cell IV «wenannt), deren Gitter mit dem d 
INO und SAKURADA SOow von KuBo beobachteten Umwandlungsprodukt: 
nstimmt, das durch Behandeln von mercerisierten (ellulosefasern in Wass 
(‚lvcerin beı 250° gewonnen wird Es werden die Gitterdimensionen b« 
l ıd mit denen der nat. (Cellulose verg l Die Annahme der oenannter 
\utoren. daß diese Cellulosemodifikation in der Natur verkommt. wird wid 


I. Einleitung. 

Von verschiedenen Seiten ist angenommen worden. daß die Um 
vandlung von nat. Cellulose in Hvdratcellulose in dem Sinne reveı 
sibel verläuft. daß das Gitter deı Hvdratcellulose beim Erhitzen aut 

‚here Temperatur in das Gitter der nat. Cellulose übergeht. Nacl 
K.H. MEYER und N. P. BADENHUIZEN 


(RU?) vollzieht sich diese Umwandlung ohne weiteres dureh Erhitzeı 


1 


sowie T. Kvßo und K. KanA 
N Hvdratcellulose in Wasser oder (Glvcerin auf über 200°, während 
ıch einem von K. Hess und .J. GUNDERMANN ıneevebenen Yoı 
sang die Umwandlung über eine Ammoniakcellulose und eine daraus 
ervorgeehende ammoniakfreie dritte Cellulosemodifikation (Cell II! 
lurch Erhitzen in Wasser auf 200° erfolet. Zur Erkennune der Um 
ındlung steht bisher ausschließlich nur das Röntgendiagramm zuı 
Verfügung, in dem als Maß für die Umwandlung die Abnahme bzw 
las Verschwinden der charakteristischen Interferenz A, der Hvdrat 
ellulose (d=736 A) und das Auftreten von A, (d=-59s8A) und A 
536 A) der nat. Cellulose gilt 
K. Huvtıno und J. SAKURADA*) haben zum erstenmal darauf hin 


ewiesen, daß die angegebenen Interferenzen des Erhitzungsproduktes 


K.H. Meyer und N. P. BADENHUIZEN. Nature 140 (1937) 281 l. K 
K. KanaMmartv, Z. physik. Chen \) 182 (1938) 341 K. Hess 
(«UNDERMANN,. Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 1788 ı, K.H 


AKURADA, Naturwiss. 28 (1940) 577 


a‘ 
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von Hydratcellulose nicht exakt mit denen der nat. Cellulose üb: 
einstimmen, indem an Stelle der Doppelinterferenz A,A, der n 
('ellulose in dem erhitzten Produkt nur eine einzige Interferenz n 
d-561A auftritt, die also zwischen A, und A, der nat. Cellul. 
liegt. Da anzunehmen ist. daß diese Änderung dadurch zustan 
kommt, daß in dem Erhitzungsprodukt durch geringfügige V« 
änderungen der Netzebenenabstände die Interferenzen A, und 
der nat. Cellulose zusammenfallen. so ergibt sich für das Gitter dı 
KErhitzungsproduktes eine tetragonale Gitterzelle mit den Achs: 
«—-795A und b 102 A statt der monoklinen Gitterzelle der na! 
('ellulose. Außerdem ist den Autoren aufgefallen. daß die meridiaı 
Interferenz Il, im Diagramm des Erhitzungsproduktes wesentliel 
stärker als bei der nat. Cellulose ist. Hurtıno und SAKURADA sprech« 
daher von einer neuen Modifikation der Cellulose (Cell IV) 

In teilweiser Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Hvrıxo 
und SAKURADA findet jetzt auch T. Kuvpo!). daß das Gitter der nat 
('ellulose bei der in Frage stehenden Hitzeumwandlung nicht exakt 
zurückgebildet wird, sondern daß statt der beiden Reflexe A, und 4 
der nat. Cellulose nur ein einziger Reflex auftritt. Kuso gibt für das 
Umwandlungsprodukt für Hydratcellulose ..nat. Cellulose‘ eine mon 
kline Gitterzelle mit den Achsen @« = 805 A.b=- 103 A.e- 798 Ä und 
’ 800° an. Der Unterschied gesenüber der von HvTıno und Sakı 
kADA ermittelten tetragonalen Zelle beträgt nur wenige mehr als ] 
für die «-Achse, während die Werte für die c-Achse praktisch übeı 
einstimmen. Da sın 890 099985. also fast Eins ist. kann zwisch: 
sy und 90° nieht mehr unterschieden werden 

T. Kußo versucht überdies. durch Röntgenaufnahmen an höheı 
orientierter Cellulose (B-Cellulose) nachzuweisen, daß A, beim Eı 
hitzungsprodukt auf Überlagerung durch Reflexe zweier zueinandeı 
senkrecht stehender Netzebenenscharen beruht. Aus den wied« 
segebenen Röntgenbildern (Abb. 4a und 5a auf 8.302 der Kur: 
schen Arbeit) geht allerdings nicht hervor, inwieweit diese Eı 
wartung experimentell bestätigt ist. In Übereinstimmung mit Hurıs 
und SAKURADA stellt auch Kußo beim Erhitzungsprodukt eine erhöht 
Intensität der zweiten Ordnung des Basisreflexes fest und findet dur: 
Schwenkaufnahmen an faserigen Umwandlungsprodukten (aus meı 


cerisierter Ramie) um die Achse senkrecht zur Faserrichtung. daß d 


l. Kvso, Z. physik. Chem. (A) 187 (1940) 297. 
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ıtensität dieser Interferenz praktisch so groß ist. wie die Intensität 
er vierten Ordnung, die bei der nat. Cellulose sehr viel stärker ist 
s die der zweiten Ordnung (weiteres hierzu vel. S. 240 

Während SAKURADA und Hrvrtiıso in dem Umwandlunesprodukt 
ne neue ('ellulosemodifikation erkannt haben. hält offenbar T. Kuo 

h an der Vorstellung fest. daß es sich in dem Umwandlungsprodukt 
m eine Rückverwandlung in nat. Cellulose handelt. Bei der Betracl 
ıne mehrerer natürlicher Cellulosearten stellte T. Kvpo fest. daß 
ele keinen Doppelreflex 4,4, wie bei Ramie erkennen lassen, son 


ern nur einen einfachen Reflex aufweisen und nahm daher an. dab 


sie] 
ındelt 
(seleeentlich der Untersuchung über die Rekristallisation von 


hier um das gleiche Gitter wie bei dem Erhitzungesprodukt 


\lahlprodukten von Cellulose sind auch wir wieder dem bei hoheı 
lemperatur entstehenden (elluloseritter begernet! wobeı infolge 


ler dabei erhaltenen scharfen Interferenzen weitere Aussagen lbeı 


diese Celluloseumwandlung möglich wurden. über die im folgenden 


berichtet wird 


2. Das Gitter der Hochtemperatur-tellulose. 
Es war festgestellt worden. daß bereits nach kurzem Mahlen von 
ıt. Cellulosefasern das Röntgendiagramm infolge Gitterstörung ver 
hwindet und daß derartige Produkte wieder leicht in den oıttel 
eordneten Zustand. z. B. bei der Behandlung mit Wasser. zurück 
erwandelt werden können. Dabei treten bei Raumtemperatur und 
bei 100° die Interferenzen der Hvdratcellulose bei 200° die Inter 
ferenzen einer als Hochtemperaturcellulose bezeichneten Modifikation 
ler Cellulose auf. Daß es sich in den bei hoher Temperatur rekristallı 
sierten Präparaten tatsächlich noch um Cellulose handelt, geht daraus 
hervor, daß das Umwandlungsprodukt nach Auflösen in Kupfeı 
xydammoniak und Fällen mit Säuren Hyvdratcellulose zurückbildet 
die sich durch das Röntgendiagramm identifizieren läßt. Beim KEı 
hitzen tritt lediglich ein Abbau zu Präparaten geringer Viscosität ein 
) 0272)nach einhalbstündigem Erhitzen auf 200° in Wasser gegen 
über dem gemahlenen Ausgangsprodukt |», 173: die Viscosität des 


Krhitzungsproduktes entspricht etwa der der kristallisierten Grenz 


K. Hess. H. KıeEssıG und J. GUNDERMANN, Z. physik. Chem. (B) 50 (1941 
Über die Bedeutung von vel. W. PuıLireorr und K. Hess, Z. pl 
(B) 31 (1936) 237 
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dextrine). Bei der Behandlung der Mahlprodukte in Glycerin bei 201 


wird ebenfalls Hochtemperaturcellulose erhalten. Zur exakten Au 
messung wurde das bei 200° behandelte Mahlprodukt in Mischung m 
\luminiumpulver aufgenommen (Abb. 1). Das Diagramm ist dur: 
„wei scharfe intensive Interferenzen charakterisiert 


deren Ausmessuı 
die Netzebenenabstände 


d, 567 A und d, 3095 \ 





\bb. 1. Röntgendiagramm der Hochtemperaturcellulose aus schwinggemahleneı 
htenzellstoff vermischt mit Al-Pulver: die beiden äußeren Interferenzring 


entsprechen dem A! (Cu-K ,-Strahlung. Abstand 38 mn 


ergibt Unter der Annahme. daß die innere Interferenz durch eiı 


Zusammenfallen der Interferenzen A, und A, von nat. Cellulose ent 
standen ist, ergibt sich für die Umwandlung der in Abb. 2 dargestellt: 
(Grundriß der Gitterzelle der Hochtemperaturcellulose (T-Cell), den 
zum Vergleich der Grundriß der Gitterzelle der nat. Cellulose 
übergestellt ist. Es wird für die T-Cell ein 


den Werten 


‚EVEN 


rhombisches Gitter mit 
a=814A, 5b=-103A, c=-TWAÄA 


und stimmt praktisch mit 


dem Wert der Basisfläche für nat. Cellulose von 642 A? 


eefunden. Die Basisfläche beträgt 643 A? 


+). 


überein. 
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\us dem Vergleich der Netzebenenabstände der 7T-Cell mit denen 
r Präparate von Hvrino und SAKURADA bzw. KuBo geht hervor 
3 es sich um identische Gitter handelt. Die scharfe Ausbildung deı 
terferenzen der 7-Cell bei den Mahlprodukten oestattet eine exakte 
smessung der beiden Hauptinterferenzen, wodurch sich ergibt, daß 
e Gitterzelle nicht exakt tetragonal entsprechend der Angabe von 


TINO und SAKURADA Ist 


P 4 


ndern schwach rhombisel Rs NZ 
| | | E 00000. 00000 00000 
den open angegebenen y > 


di « 


‚erten 


\lit den von Kvso füı 2 HO0O000 700000 


Umwandlungsprodukt ge, Aul008! 


0000000000 00000 


oevebenen Werten stim 
unsere Ausmessungen 
ıt überein. wenn man be 


rücksiehtiet, daß die von 

Kuvpßo angegebene Abwei KY 
0000 —- OOQ0OO O0000 

hung von p (89° statt 90) ”> 


# x 


eit innerhalb der Meß 
enauigkeit liegt 5 -I0OD00 00000 


Kin weiıtereı wesent 


nel Unterschied in den 
O0000 


iaerammen der T-Cell und 


el nat. Cellulose macht 


h besonders in den *bb2 KEINEN GE \AEWWeR ler H 
temperaturcellulos: unteres Bild m \ 
ulveraufnahmen der re Nr 
sleich mit dem Grundriß der Gitter e d 
I 
ristallisierten Mahlpro nat. Collulos 


lukte und an den Auf 

ıhmen von Zellstoff mit regelloser Verteilung bemerkbaı 
Während in Diagrammen der nat. Cellulose der Reflex (040 

tets deutlich erkennbar und scharf ist (vel. Abb. 3). tritt bei deı 

Cell an Stelle dieses Reflexes nur ein schwacher. breiter Schwäiı 

ungsring auf. der wahrscheinlich durch Überlagerung von verschie 


lenen Interferenzen zustande kommt (vel. in Abb. 1 den Schwärzungs 


ıv unmittelbar innerhalb des intensiven Al-Ringes) 

Dieser Unterschied ist besonders geeignet. um die Annahme von 
".Kuvpo zu prüfen, nach der in einigen Cellulosearten z. B. Huf 
ıttich, Nadelbaum. Buche, Weizenstroh und Schilf die in Frage 


stehende Cellulosemodifikation in natürlichem Zustande vorkommen 
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soll. Dabei können wir zunächst die Angabe von Kvso bestätio« 
daß in den Röntgenbildern von Zellstoffen (es wurden Zellstoffe a 
Fichte. Buche, Roggenstroh und Flachs untersucht) an Stelle d 
Doppelinterferenz A, 4, von nat. Cellulose eine einzige allerdings u 
scharfe Interferenz vorlieet (Abb. 3). In diesen Fällen ist aber d 
vierte Ordnung der Basisinterferenz deutlich als scharfer Ring 
erkennen, wie in Abb. 3. Es ist daher zu folgern. daß die in den Di 
verammen der genannten Zellstoffe nicht erkennbare Aufteilung d 
Interferenzen A, und A, nicht auf die Anwesenheit der neuen Cell 
losemodifikation. sondern auf eine durch Gitterstörung hervorgerufeı 
Unschärfe dieser beiden Interferenzen zurückzuführen ist. die wahı 
scheinlich auf die Anwesenheit von Nichtcellulosestoffen beruht. F 
wurde festgestellt, daß durch Extraktion derartiger Fasern n 
75 gew.-”,iger Natronlauge bei Raumtemperatur Fasern gewonn: 
werden, die nunmehr die Aufteilung der beiden Interferenzen deutli: 
zeiven (vgl. Abb. 4). 

Demgegenüber ist die innere Interferenz bei den aus dem Mahl 
der Cellulose erhaltenen 7-Cell so scharf. daß eine Aufteilung in zw: 
Interferenzen ausgeschlossen ist. 

Diese Feststellungen führen zu dem eindeutigen Schluß. daß das 
von Kvßo angenommene natürliche Vorkommen von T-Cell nicht 
zu Recht besteht. sondern daß die 7T-Cell-Modifikation nur künstliel 
sewonnen werden kann!). Man kann daher auch nicht von zwei ıı 
der Natur vorkommenden Cellulosetypen (Ramietyp und Huflattiel 
typ) sprechen 

Nachdem die neue Cellulosemodifikation ausschließlich durch Kı 
hitzen auf hohe Temperatur gewonnen werden kann, schlagen wı 
vor, sie als Hochtemperaturcellulose (T-Cell) zu bezeichnen und dies 
Bezeichnung neben der von HvTtıso und SakURrADA gewählten B« 


zeichnung (Cellulose IV beizubehalten 


3. Der Umwandlungsmechanismus bei den Cellulosemodifikationen. 
Wie oben bereits erwähnt wurde. hat T. Kvso festgestellt. da 

der Reflex (020) mit gleicher Intensität wie der Reflex (040) auftritt 
woraus gefolgert werden muß. daß bei der Umwandlung von Hydrat 
cellulose in T-Cell nieht nur eine Querverschiebung der Cellulose 
ketten. sondern auch eine Verschiebung der Atomlasen in Richtung 


I) Auch Hrtiıso und SAKURADA sind der Auffassung. daß Stroh und gewiss 


Holzarten das Röntzendiagramm der T-Üell zeigen 








Zur Kenntnis der Hocl 


. Röntzendiagramm von Fi« 


nicht aufgeteilt (innerer br« 


itemperaturmodifikation der Cellulose >24] 





htenzellstoff bei regelloser Verteilung: A, und A 


iter Ringe). (040) scharf (äußerster Ring 





t Röntzendiagramn von Fi 


htenzellstoff nach Extraktion mit 7°5 G« 


VaOH bei 20 
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der Celluloseketten auftritt. Die für den Umwandlungsmechanisı 
wichtige Beobachtung wird von Kußo durch die Annahme erläut: 
daß sich bei der Umwandlung einerseits die Ketten in Richtung 
Faserachse gereneinander verschieben und andererseits die Stellh 
der Hvdroxvlgruppe mit dem Sauerstoffatom 5 wegen der fr 
Drehbarkeit um die Achse (€. -(', verschieden ist. Nach dieser \ 
stellung ist in der isoliert gedachten Cellulosekette die seitlich hera 
ragende Hvdroxylgruppe frei drehbar, während im festen Zusta 
der Winkelstellung dieser Hydroxylgruppe ein bestimmter Wert 
kommt. der aber je nach der kristallinen Modifikation verschied: 
ist. Kupßo hat Berechnungen für das Intensitätsverhältnis der zweit 
und vierten Ordnung der Basisreflexionen durchgeführt und erhi 
die eeforderte Intensitätsgeleichheit für bestimmte Winkelstellung: 
der frei drehbaren Hydroxvlgruppe und für bestimmte Werte di 
Verschiebung in Kettenrichtung der beiden durch die Elementarzell 
laufenden (elluloseketten. 

Schon ©. L. SPONSLER und W. H. DorkE!) haben in gerundsätzliel 
sleicher Weise aus der Änderung der Intensitäten der Basisreflexion« 
sefolgert. daß für die Erklärung der Umwandlung von nat. Cellulose # 
in Hvdratcellulose eine Lagenveränderung der Celluloseketten gegeı 
einander sowie eine teilweise gegenseitige Verdrehung der aufeinand: 
folgenden Glucosegruppen in den Ketten noch nicht ausreich« 
SPONSLER und DoRE nahmen neben diesen Änderungen noch e 
l.agenänderung der Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom 6 durel 
Rotation um die (,—(,-Achse an. 

E. Sauter?) bestätigte durch Drehgoniometeraufnahmen, d 
vegenüber der nat. Cellulose bei der Hvdratcellulose die Interfereı 
020) außerordentlich an Intensität zugenommen hat. während (040 
sehr viel schwächer geworden ist: außerdem ist im Gegensatz zu 
nat. Cellulose die Auslöschung der ungeraden Ordnungen recht na 


erfüllt). In Übereinstimmung mit SPONSLER und Dore folgert dal 


I) O0. L. SponsLEr und W. H. Dore, .J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 1946 194 
E. SAvTER, Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 161 ) Trotzdem H. Kıı 
(Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 79) die Intensitätsverhältnisse auf dem M 
dian des Diagrammes der nat. Cellulose eindeutig klar gestellt hat, wird 
K. H. MEeyEr in seinem unlängst erschienenen Werk „Die hochpolymeren \ 
bindungen“, Leipzig 1940, S. 225 die Sachlage so dargestellt, als ob die ungeı 
Ordnung der Basisinterferenz (030) nur mit so geringer Intensität auftritt, 
si bei der Diskussion der Raumgruppe vernachlässigt werden kann. Di 


erenüber muß nochmals darauf hingewiesen werden. daß diese Interferenz « 
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h SAUTER, daß die Polvmorphie bei nat. Cellulose und Hydrat 
ulose durch Änderungen von Atomgruppierungen innerhalb deı 
ekülkette bedingt ist 


{. Vergleich der bisher bekannten vier Cellulosemodifikationen. 


Nach K. Hess und J. GUNDERMANN!) entsteht durch Zerlegeı 
\mmoniakcellulosen eine weitere Modifikation der Cellulose. die 
Ill genannt wurde und deren gut ausgebildetes Röntgendiaeramn 
‚e gewisse Ähnlichkeit mit der T-Cell zeigt. Im besonderen treteı 
dem Aquator auch nur zwei Hauptinterferenzen auf mit deı 
etzebenenabständen?) A, d=-758AÄ und A,d=-423AÄ und auf den 
‚leridian die zweite Ordnung des Basisreflexes mit ebenfalls hohe 
tensität. Bei der Auswertung ergibt sich für Cell III ein tetragonales 
tter mit den Achsen a = 1516 A und Faserachse b = 1027 A. Bei 
\uswertune mit diesen Gitterkonstanten fällt auf. daß die für 
ne Cellulosekette beanspruchte Grundfläche mit 2575 A? etwas kleiı 
segenüber 32'1 A? bei nat. Cellulose. 32°85 A? bei Hvdratcellulose und 
215 A? bei T-Cell ist, so daß möglicherweise für Cell III noch eine 
eue Elementarzelle gefunden werden kann. die besser übereinstin 
ende Werte ergibt 
Die Verhältnisse auf dem Meridian weisen darauf hin, daß auel 
(‘ell III die Modifikationsänderune durch Anderunseen in deı 
\tomanordnung des Kettenmoleküls bedingt ist. Das bei dem KEı 
tzen von Cell IIl auf 200° in Wasser auftretende Röntgendiagramn 
ıs früher von Hess und GUNDERMANN als nat. Cellulose ange 
rochen wurde. ist ebenfalls tatsächlich das Diagramm der T-Cell 


Kine Rückverwandlung in nat. Cellulose ist hier ebensowenig e 


ieriekeit bei jedem gut orientierten Cellulose prä parat und entsprechendeı 
Istellung gefunden wird. Die Angabe von K. H. Meyer, daß durch die Wink 
ellung auf die dritte Ordnung die Intensität dieser Interferenz gegenüber z. B 
20) um mehr als das 100fache verstärkt sei, trifft nicht zu, da es sich bei deı 
Frage stehenden Aufnahmen an Ramie um ein faseriges Produkt und nicht un 
Finkristall handelt. Bei guten Faserbündeln schwankt aber die Richtung 
Faserachse in einem Winkel von etwa 10°. Der Unterschied im Reflexionswinke! 
die zweite und dritte Ordnung beträgt jedoch nur 4!/, , so daß bei Einstellung 
die dritte Ordnung die Intensität von (020) kaum verringert wird 
K. Hess und .J.GUNDERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 1788 
Kine unter Verwendung von Al-Pulver als Eichstoff hergestellte Röntg: 


hme von (ell III ergab eine geringe Verkleinerung der früher angegebene: 
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getreten wie in den einleitend besprochenen Fällen mit Hydı 
cellulose als Ausgangsmodifikation. 

Die Umwandlung von nat. Cellulose ist bisher nur bei den 
mahlenen C'ellulosefasern möglich gewesen. Sowohl nach dreistündig 
Behandeln von Ramiefasern in Glycerin bei 250° als auch nach « 
halbstündigem Behandeln in Wasser bei 250° gaben die Proben ı 
unveränderte Diagramm von nat. Cellulose mit den deutlich a 
gespaltenen Reflexen A, und 4,. 

Nachdem das Erhitzungsprodukt von Hydratcellulose und Cell II] 
als neue Modifikation erkannt ist und eine Rückverwandlung 
Hvdratcellulose in nat. Cellulose nicht möglich ist, lassen sich au 
keine Aussagen mehr über die Stabilitätsverhältnisse von nat. (el 
lose und Hydratcellulose machen. Von allen vier bekannten Cellulos: 
modifikationen ist offenbar T-Cell die stabilste, da ihre Rückverwan. 
lung in eine andere Cellulose im festen Zustand nicht möglich ist 

In Tabelle 1 sind die Gitterkonstanten sowie die Rau: 
beanspruchung der drei sicher bestimmten Cellulosemodifikation: 


zusammengestellt. 


labelle 1. Zusammenstellun 


nat. Cellulose, Hydratcellulose und Hochtemperaturcellulos« 


e der Konstanten der KElementarzellen 








a h c Fläche Volum: 
Basis 
2 j für der | 
Modifikationen (Faserachse) fläche / R 
I Kette ment 
ın A 
\ \ \ Grade in A? zelle ir 
Cellulose I natürliche s23 103 784 54 642 327 662 
Cellulose 
Cellulose ll Hydrat 814 103 914 62 657 32°85 677 
cellulose 
Cellulose IV Hochtempera- 8'14 10'3 790. 90 64'3 32'115 662 


turcellulose 


\us dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Chemie, Abt. Hess, Berlin-Dahleı 
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Über den Unterschied der Adsorptionswärmen 
von Ortho- und Parawasserstoff. 
Von 
E. Cremer. 


King: ‚raneen ım 8 4 t1 


Der an festem Sauerstoff gefundene Unterschied der Adsorptionswärmeı 
Ortho- und Parawasserstsff (A,utnı Fang - 90 cal) läßt sich entsprechend deı 
SCHÄFER aufgestellten Theorie über den Unterschied in den Sublimations 
en als eine Hemmung der Rotation der Orthomoleküle durch den Einfluß 


ıhe benachbarten Moleküle des Adsorptionsmittels deuter 


Daß ein beträchtlicher Unterschied in den Adsorptionswärmen 
Ortho- und Parawasserstoff besteht. läßt sich aus der Kinetik 


heterogenen o-p-Umwandlung an festem Sauerstoff schließen ! 


Nimmt man an. daß die Reaktion in deı Adsorptionsschicht veı 


verläuft, und führt zur rechnerischen Auswertung der Versuche die 


I 


\dsorptionsisotherme ein, wie dies erstmalig zur Berechnung des 
\ntimonwasserstoffzerfalls durch BODENSTEIN?) eeschehen ist 
ergibt sich. daß die Reaktion so verläuft. als ob fast ausschließ 
h die Orthoform adsorbiert würde. Eine Blockierung der Oberfläche 
ırch Paramoleküle konnte in dem bisher untersuchten Druckintervall 
vischen 50 und 760 mm) nicht festgestellt werden. Wendet man 
ır Bestimmung der jeweils bedeckten Oberfläche die LAnGMmvirsche 
\dsorptionsisotherme an, so erhält man aus den Experimenten einen 
\dsorptionskoeffizienten 5b =0'09+-0'023). Man kann daraus eine 
\dsorptionswärme des Orthowasserstoffes (an festem Sauerstoff) ab 
itzen?), die A 41, = 340?) cal beträgt. Da eine Hemmung durch 
ırawasserstoff fehlt. muß A, Z 250 cal sein. Durch eine magneti 
he Wechselwirkung zwischen der paramagnetischen Orthomolekel 
d dem ebenfalls paramagnetischen Sauerstoff kann ein so großer 
‚fekt im Unterschied der Adsorptionswärmen (90 cal!) kaum heı 
rgebracht werden. Man hatte bisher keine Erklärung für die nac| 
em kinetischen Befund anzunehmende große Differenz 
K. SCHÄFER®) hat nun kürzlich den Unterschied der Sublimations 


rmen der o- und p-Modifikation der allerdings nur 2 cal beträgt 


E.ÜREMER, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 383 \.STock ui 
BODENSTEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 570. \usführun: le 
hnung siehe E, UREMAR, loc. eit t) Neuberechneter Zahlenweı 

I\. SCHÄFER, Z. physik. Chem. (B) 42 (1939) 380 und (B) 45 (1940) 45 
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durch die Annahme der Hemmung der Rotation durch das innere F: 
im festen (bzw. flüssigen) Wasserstoff gedeutet. Die von ScHäı 
ıngenommene Änderung der Rotationsenergien durch den Einfl 
nahe benachbarter Moleküle ist bei der Adsorption von H, an 0, 
noch verstärktem Maße denkbar. Wegen der Reaktionsfähigkeit 7 
schen H, und ©, ist zu erwarten, daß die Wechselwirkung H,-— 
noch stärker ist als die Wechselwirkung H,— H,. Ferner ist die | 
symmetrie des hemmenden Feldes für die Hervorrufung des Effekt 
wesentlich, so daß auch aus diesem Grunde die Beeinflussung duı 
die Nachbarmoleküle in der Adsorptionsschicht sicher größer ist 
durch die Nachbarn im Kristallgitter!). 

Eine weitere Stütze der Theorie könnte die Prüfung der Teı 
peraturabhängigkeit der Adsorptionswärme geben. Die SCHÄFERsche:ı 
Überlegungen führen dazu, daß bei sinkender Temperatur die Hen 
mung der Rotation stärker in Erscheinung tritt, also die Sublimations 
bzw. Adsorptionswärme wächst. Da sich nach der oben erwähnte: 
WMethode?) die Adsorptionswärmen schon aus den Messungen b 
einer Temperatur bestimmen lassen, ergibt die Messung bei zwei veı 
schiedenen Temperaturen bereits die Temperaturabhängigkeit deı 


\dsorptionswärme. Sollte diese Abhängigkeit erst bei Temperature: 


deutlich in Erscheinung treten. bei denen der feste Sauerstoff als 


\dsorptionsmittel nicht mehr geeignet ist, müßte man die Prüfung 


114 
ti 


ın anderen paramagnetischen Stoffen vornehmen, wobei man ı« 
Meßmethode in gleicher Weise anwenden kann und wobei der Effekt 
ebenso zu erwarten ist. 

Der bisher noch nicht erfaßte Absolutwert der Adsorptions 


wärme des Parawasserstoffes lieet höchstwahrscheinlich in einem B: 


reich, der mit der früher benutzten Methode bei entsprechende: 


Variation der Drucke gut meßbar ist. Bei größerer Zahl der Mel 
punkte ist 5b auf 10% genau zu bestimmen. Das bedeutet, da 
bereits in dem bisher untersuchten Druckintervall jedes 2... > 82‘ 


erkennbar werden müßte durch seinen Einfluß auf die Kinetik di 


Ortho-Parawasserstoffumwandlung. 


!) Wegen der stärkeren Wechselwirkung ist die Wahrscheinlichkeit füı 
Orthomolekül sich im Rotationszustand m=0 zu befinden in der Adsorpti 
schicht größer als im H,-Gitter. Auch dies bewirkt eine Verstärkung des Effek 
Freundliche private Mitteilung von Herrn K. SCHÄFER. 2) E. ÜREMER, Z. phys 


Chem. (B) 28 (1935) 383. 


Innsbruck, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 
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Die Selbstdiffusion von HCl und HBr. 


Von 
H. Braune und F. Zehle. 
(Mit 1 Abbildung im Text.) 


Eingegangen am 27. 4. 41 


Die Diffusion von DÜl gegen HC! und von DBr gegen H Br wurde untersucht 
urde gefunden J,, 1246-10 "1 bei 7 2950’ und D ’ 792 -10 
fi 295°3 


Die Resultate werden diskutiert 


1. Einleitung. 


Die Ergebnisse der bisherigen Beobachtungen über Diffusions 
seschwindigkeiten in Gasen sind in ihrem Werte erheblich beeinträch 
tirt durch den Umstand. daß fast immer Fremddiffusionen gemessen 
‚urden; dieser Fall ist theoretisch außerordentlich kompliziert, und 
man kommt daher schwer zu klaren Aussagen. Wesentlich einfacheı 
iegen die Dinge bei der Selbstdiffusion, da hier die maßgebenden 
(rößen, wie Geschwindigkeit, Stoßquerschnitt usw., der gegeneinandeı 
liffundierenden Molekülarten identisch sind. Das erste Beispiel dafüı 

r die Bestimmung der Selbstdiffusion des Woasserstoffes durch 
P. HARTECK und W. ScHıMmiprT!), die Ortho- und Parawasserstoff in 
nander diffundieren ließen. Allgemeiner verwendbar ist das Prinzip 
er Isotopendiffusion, das kürzlich von W. GROTH und P. HARTECK 
ır Bestimmung der Selbstdiffusion von Xenon und Krypton veı 

endet wurde 

Im folgenden wird über Versuche berichtet. deren Ziel die Be 
timmung der Diffusionskoeffizienten von DC! gegen HCl und von 
)»Br gegen HBr war. Der Unterschied der thermischen Geschwindig 
eit der isotopen Molekülarten beträgt selbst im ersteren Falle nuı 
twa 15°. Daher kann die beobachtete Diffusion ohne merklichen 


Fehler als Selbstdiffusion betrachtet werden. 


2, Versuchsanordnung. 


Die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten erfolgte nach deı 


\lethode von LoScHMIDT. Sie besteht darin. daß zwei genau gleiche 


) P. HArTEcK und W. ScHamiprt, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 447 
W.GroTH und P. HarTEcK, Z. Elektrochem. 47 (1941) 167 
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Rohre, in denen sich die beiden Gase befinden. durch Betätieu 


eines Schiebers. Hahnes oder dergleichen miteinander in V« 





bindung gesetzt werden können. Aus der Zusammensetzung des 6 
gemisches in beiden Rohren. nachdem die Diffusion eine gemess: 
Zeit vor sich gegangen ist, kann der Diffusionskoeffizient berechı 
werden. 

Im vorliegenden Falle war die nächstliegende Ausführungsfo: 
der Apparatur, Verbindung der beiden Rohre durch einen Halı 
nicht zweckmäßig. Denn wegen der chemischen Aktivität der Ga 
mußte die Apparatur aus Glas angefertigt werd: 
| (Glashähne von etwa 20 mm Bohrung sind jedoch 
u hinreichend präziser Ausführung kaum zu beschaffe 
Es wurde daher eine Anordnung sewählt, die si 
an eine von (!OHEN und BRrriıxs!) verwendete aı 
R | schließt; ihr Prinzip wurde bereits von v. Wocaı ’ 
7 u 


angegeben 


ZA: Die beiden Rohre sind in Bohrungen zweie 


u runder, aufeinander eingeschliffener Glasscheiben ei 
| 

| 

1 

| 

| 

M 




















eesetzt. Durch Drehen der einen Glasscheibe kan a 
Verbindung oder Trennung der Rohre bewirkt weı 


den. Die Scheiben waren 10 mm «ick. Die unter: 








feste. hatte einen Durchmesser von 140 mm. di 


eier rr- 
T obere, drehbare, war zur bequemeren Handhabun: 








‚USE: ein wenige erößer. Die untere wurde mit Hilfe ein: 
ea aneekitteten Eisenstabes gehalten: seine Fortsetzun: 
ker, ? Oo} nach oben diente als Achse für die drehbare Scheib« 
\ ie Dichtung der Scheibenfläche er te du 

Re | | | h ıng r Sch ibenfl chen folgt | lu 
Abb. 1 Apiezonfett. Beide Scheiben trugen je zwei Bol 
L »D. . 


rungen von etwa 25 mm Durchmesser, deren Anord 
nung Abb. 1 zeigt. In je eine dieser Bohrungen waren Präzisionsglas 
rohre genau gleicher Länge und gleichen Volumens mit Picein eing 


kittet. Die andere Bohrung in jeder Scheibe blieb frei und diente daz 


\1 
nach entsprechendem Drehen das Fett beseitigen zu können, das na 
Zusammensetzen der Apparatur anfänglich an den Rohrenden al 7 
gestreift wurde. Das obere Rohr war durch eine mit Picein eıı f 


vekittete Glasscheibe verschlossen. Das Füllen dieses Rohres gescha 


x 


I) OHEN und Bruviss, Z. physik. Chem. 103 (1923) 349 ?) v, Wo« 


\nn. Physik 23 (1907) 345. 
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h Drehen über eine kleine Bohrung (siehe Abbildung) in deı 
eren Platte, wo die entsprechenden Apparaturteile angeschlossen 
en. Das untere Rohr war am Ende ebenso abgedichtet, jedoch 


die eingekittete Glasscheibe mit Bohrung und eingesetztem Rohı 





sehen, das an die Füllapparatur angeschlossen war. Die beiden 
Rohre wurden aus einem Vorrat von Maschinenglas sorgfältige aus 
ihlt und vorher durch Volumbestimmung geprüft. Bei gleiche: 
ve und einem Volumen von etwa 75 cm? betrur die Volum 
eichung nur 0°5°,. Die wirksame Gesamtlänge des Diffusions 
es betrug 4336 cm und der Innendurchmesser 214 em. Durch 
wickeln mit Asbestkordel wurden die Rohre gegen Temperatuı 
vankungen geschützt: in der Mitte jedes Rohres war ein Thermo 
eter in die Wicklung eingebettet. Die Temperaturen waren während 
höchstens 30 Minuten dauernden Versuche innerhalb der Fehleı 
srenze konstant und oben und unten auf 01° übereinstimmend, so 
3 mit Konvektionsströmungen nicht zu rechnen war 
Zum Versuch wurden die Rohre ausgepumpt und das untere mit 
er Deuterium- das obere mit der Woasserstoffverbindung zu genau 
sleichem Druck von etwa 700 mm gefüllt, der an zwei Quarzspiral 
nometern auf 02 mm genau kontrolliert werden konnte. Danach 
rde durch Aufeinanderdrehen der Rohre die Diffusion eingeleitet 
I nach einiger Zeit durch Zurückdrehen unterbrochen. Als Anfangs 
| Endzeit wurden die Zeitpunkte notiert, wo beim Öffnen und 
Schließen gerade die Halbstellung erreicht war. Die Drehune eı 
lerte im ganzen eine Zeit von 20 Sekunden 
Nach beendeter Diffusion wurden die Inhalte beider Rohre 


Vsıert 
3. Darstellung der Gase. 


Die Halogenwasserstoffe bzw. die entsprechenden Deuterium 
bindungen lassen sich leicht in großer Reinheit durch Reaktion 
Phosphortrihalogenid mit 4,0 bzw. D,O herstellen. Nach dieser 
\lethode wurden also HCl, HBr und HJ sowie mit Hilfe des käuf 
en D,O von 996°, Gehalt die Deuteriumverbindungen gewonnen 
| HJ und DJ wurden hergestellt, weil ursprünglich beabsichtigt war. 
h hiermit Versuche durchzuführen: diese wurden jedoch zurück 
sestellt, weil sich Schwierigkeiten ergaben. da HJ und DJ mit allen 
Hahnfetten merklich reagierten. Die Reaktion wurde in einem Destil 


olben von 40 em? Inhalt vorgenommen. der oben durch eine 
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schwach gefettete Schliffkappe verschließbar war. Der Rohrans 
des Kolbens war zunächst durch einen Kühlmantel nach oben gefül 
dann waren drei Ausfriergefäße angeschaltet. die durch Hähne ges 
einander abgeschlossen werden konnten. Im ersten wurden 
serissene Feuchtigkeit und freies Halogen kondensiert. im zweiten 
Substanz, während das letzte zum Umfraktionieren der Substanz 
nutzt wurde. Zwischen dem ersten und zweiten Gefäß bestand Schl 
verbindung. so daß. nachdem zum Schluß die reine Substanz im zw 
ten Gefäß gesammelt war, hier getrennt und das Substanzgefäß du 
Schliffverbindung an die Diffusionsapparatur angesetzt werden konn 
Für die Darstellung der Deuteriumverbindungen muß die Apparat 
sorefältie getrocknet werden. ebenso müssen die Ausganesstoffe P| 
phor und Halogen trocken sein, weil sich sonst D gegen H austausch: 
könnte. Beim Öffnen des Kolbens für die kurze Zeit der Beschicku 
wurde zur Verhinderung des Zutritts von Feuchtigkeit vom Ende h: 
trockener N, eingeleitet. Zunächst wurde das Halogen, dann portioı 
weise etwas weniger als die berechnete Menge Phosphor eingetrag: 
(für die Darstellung von HCUl und DUÜI wurde gleich fertiges P 
von Kahlbaum verwendet). Die anfangs sehr stürmische Reakt 
kann durch Kühlung reguliert werden. Nach Beendigung der Rea 
tion wird durch Zufügen von H,O bzw. D,O die Gasentwicklun: 
unter anfänglich schwachem Pumpen in Gang gesetzt. Unter leichteı 
Erwärmen wird die Entwicklung so lange fortgesetzt. bis sich an 
Wand Kristalle von Phosphoniumhalogenid absetzen und das 
sprünglich dunkle Phosphorhalogenid zu einer wasserhellen Flüs 
keit geworden ist. Das aufgefangene Rohprodukt ist schon sehr r 
wird jedoch noch einige Male in der üblichen Weise fraktioniert 
daß sogar H.J völlig farblos erhalten werden konnte 

Die Reinheit der Substanzen wurde durch Schmelzpunkt 
bestimmungen kontrolliert. Hierbei erfolgte die Temperaturmessuı 
mit Hilfe eines Aggregats von vier hintereinandergeschalteten Kupf 
Konstantanthermoelementen, die mit einem Siemens-Halske-Mı 
voltmeter abgelesen wurden. Zur Eichung dienten Dampfdru 
thermometer nach Stock und der Quecksilberschmelzpunkt. Die Mı 
venauigkeit betrug 01°. Die Reinheit der Substanzen zeigte > 
an durch die Kleinheit des Schmelzpunktintervalls, das von Beg 


bis zum Ende der Kristallisation maximal 0°1° betrug. Die gefunden: 


Schmelzpunkte sind in der folgenden Tabeile zusammengestellt u: 


mit Literaturwerten verglichen. 
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Tabell Ks 





Schmelzpunkt ° ( Schmelzpunkt 


2 Literaturwerte 
diese Arbeit differenz 


Substanz 
HCOI 112°5 HCI— DEI 111’9 HeENnGLEIN 
1135 Karwar 
114°2 CUrLusıvs 
1143 (IAUOTE!? 


1150 Lewis 
H Br- DBı 2 SS°0 Hex« 


‚36 GIATG 


’S SMYTi 
‘0 Barı 
Bart 

‘7 Hescıı 
50°0 Mira 


"'y (IAUO 


8 Barı 


1. Analyse. 


Die Analyse wurde so vorgenommen, daß aus dem Halogeı 


ısserstoff der Wasserstoff in Freiheit gesetzt und dieser dann in 
bekannter Weise auf seine Wärmeleitfähirkeit untersucht wurde. Die 
Zelle wurde geeicht. indem zunächst eine Reihe von Gemischen be 
ınnter Zusammensetzung durchgemessen wurde. Der hierzu nötige 
H, und D, wurde durch Zersetzung von HJ und DJ gewonnen. Zuı 
Kontrolle der Methode wurden auch Bombenwasserstoff, der durch 
Diffusion durch ein Palladiumrohr gereinigt war. verwendet. Die 
Ergebnisse mit den nach beiden Verfahren hergestellten Gasen 
stimmten völlig überein. Der D, gab bei viermal wiederholter Daı 
stellung von DJ unter starker Variation der angewandten Substanz 


eneen stets völlige identische Werte. Das eleiche gilt von aus DU! 


HENGLEIN, Z. Physik 18 (1924) 64 ®) E. Karwar, Z. physik. Chen 
112 (1924) 486. ) K.C. Cuusıvs, Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 41. ı) W.1 
AUQUE und R. WIEBE, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 2194; 51 (1929) 1441 
P. Smyrt#u und CÜ. S. HırscHacock, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933 
N. Lewis und R.T. McDosnarn, J. Amer. chem. Soc. 56 
t. BATES, J. O. HaLrorD und L. Ü. AnDERSOoN, J. chem. Phvsics 3 ( 
8) R. MıRAVALLES und E. MoLes, An. Soc. Esp. fis. quin. ® 


N) 
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und DBr hergestelltem D,. Man kann daher mit Sicherheit als Geha 
des so gewonnenen D, den Wert von 996°, des zur Darstellung b: 
nutzten D,0 einsetzen. Die Zersetzung von HJ und DJ geht 
Kupferblechen schnell zu Ende, da das gebildete Kupferjodür 
der Unterlage dauernd abspringt und so stets neue Metalloberfläc! 
freigelegt wird. Gelegentlich allerdings kam es vor. daß sich eine fes 
haftende Schutzschicht bildete und die Reaktion einschlief. Erwärm: 
blieb in diesem Falle ohne Erfolge. Abhilfe schaffte nur Beschickuı 
des Zersetzungsgefäßes mit neuer Kupferfüllung. Die Gemische wuı 
den hergestellt, indem man A, und D, aus an die Apparatur aı 
oesetzten Vorratskolben in ein etwa 60 cm? fassendes Glasgefäß b 
zu dem gewünschten, am Quarzglasmanometer abzulesenden Dru: 
einströmen ließ. In dem Gefäß befand sich ein Nickeldraht, der auf 
dunkle Rotglut erhitzt werden konnte. Dadurch wird in kurzer % 
ein definierter Gleichgewichtszustand zwischen H,,. D, und HD eı 
reicht. Von diesem Mischungsgefäß ließ man das Gas in die Meßzell 
überströmen, bis dort der Druck von 750 mm erreicht war. All 
\essungen wurden bei diesem Druck ausgeführt. Aus der so g 
wonnenen Eichkurve ließ sich der D-Gehalt eines Gemisches uı 
bekannter Zusammensetzung mit einer Genauigkeit von etwa 02 
der Gesamtmenge bestimmen 

Die Zersetzung von HCl und DUl sowie von HBr und Dbr Ii 
sich nieht an Kupferblechen durchführen. Die bei 7.J nur gelegen! 
lich beobachtete Erscheinung. daß die Reaktion infolge Bildung ein: 
Schutzschicht vor dem Ende einschlief, trat hier immer ein. Auch dis 
Verwendung von Metall großer Oberfläche. etwa gefälltem Ag, führt: 
nicht zu befriedigendem Erfolge. Am besten bewährte sich schließli« 
ein etwa 1°,iges Na-Amalgam. das sich in einem kleinen Schlft 
kolben befand, der mit federnder Glasverbindung an die Apparatur 
angesetzt wurde, so daß man durch Schütteln dauernd frische Obeı 
fläche herstellen konnte. Auf diese Weise ließ sich die Zersetzung i 
Laufe von 1 Stunde zu Ende führen. Ein Nachteil war, daß beim Ei 
füllen des Amalgams trotz aller Vorsicht Einleiten von trock:« 
nem N, eine Reaktion des Na mit Luftfeuchtigkeit sich nicht 
immer ganz ausschließen ließ. Der dadurch gebundene # tauscht 
sich bei der Zersetzung von Halogendeuterium gegen D aus und veı 
ursachte so eine Verunreinigung, die bei der Analyse von reine 
Halogendeuterium einen Fehler von bis zu 15°, bedingte. Erst eın: 


zweite Zersetzung an der gleichen Amalgamprobe ergab den richtige 
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ert. Daher wurde bei den Analysen so verfahren, daß das Na 
ialgam vor der eigentlichen Analyse '!', Stunde lang mit einem 
nisch vorbehandelt wurde, das die nach orientierenden Versuchen 
erwartende Zusammensetzung besaß. Für den Inhalt jeder der 
den Rohrhälften wurde frisches Amalgam benutzt. Die Analvse 

so vor sich, daß der Inhalt einer Rohrhälfte zunächst in den 
rbereiteten Zersetzungskolben hineinkondensiert wurde. Sodann 
de die Zersetzung vorgenommen: darauf ließ man das Gas unter 
schenschaltung einer Kühlfalle in das Gefäß. in dem das Gleich 
icht zwischen H,. D, und HD eingestellt wurde. überströmen 


m Schluß wurde das Gas bis zu einem Druck von 75 mm in die 


eßzelle eingelassen und die Wärmeleitfähiekeit bestimmt Vo 


in 


sinn der Diffusionsversuche überzeueten wir uns. daß bei B« 
rung von DBr und DU! mit Apiezonfett kein merklicher Austausel 
/) gegen H stattfand 


5. Versuchsergebnisse. 

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 zusammen 
tellt. Hierin ist in der vierten Spalte das \nalı senergebnis für die 
tere und obere Rohrhälfte angeführt. in der nächsten Spalte die 
mme beider. die bei fehlerfreieı \nalvse 996 betragen müßte. In 

letzten Spalte ist der Diffusionskoeffizient (umgerechnet auf 


60mm Druck) angeführt. Die Auswertung der Versuchsergebnisse 


rfolete nach der von LoscHMIpN angegebenen Gleichung 
a h a | I»t 1 + / f ; 
, } . € g € 95‘ 
rin @« und 5b die Prozentgehalte an Deuterium im unteren und 


eren Rohr. ! die Gesamtlänge des Rohres in Zentimeter und ? dis 
t in Sekunden bedeuten 
In der Reihe der rechten Seite verschwinden das zweite und erst 


ht die höheren Glieder unter den Bedingungen des Versuches prak 


tisch im Vergleich zum ersten. so daß sich also der Diffusionskoeffizient 


h der vereinfachten Gleichung berechnen läßt 


I S(a—+! 
D= Eh 


ı*t ı? (a b) 
Die gefundenen Werte stimmen sowohl bei HCl wie bei HBr vut 
teinander überein, namentlich ist kein Einfluß der Versuchsdaueı 


stzustellen. Dadurch ist bewiesen. daß die Resultate nicht etwa 


LoscHMIDT, Ber. Wien. Akad. 1862, 1870. 
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Tabelle 2. Selbstdiffusion von Chlorwasserstoff. 





Temperatuı Druck Zeit Analyse %,D 


Summe D.. : 10 
in "«( inmm Ho in Sek a b | 
203 6842 S40 15 I76 99-1 12-39 
20 B86°6 S40 720 77 99:7 19-36 
217 6856 1080 680 313 993 12°48 
223 686°6 1140 673 32 2 305 1255 
216 686° 1200 670 337 997 19°97 
224 6860 1440 640 355 99:5 19-40 
22°6 685"8 1440 640 358 998 12°56 
22'2 6860 1500 63°7 36'9 1006 12°74 
Mittel 21°8 124 


Tabelle 3. Selbstdiffusion von Bromwass« rstoff 





Temperatuı Druck Zeit \nalyse % D 


Summe D.;, 10 

in °( in mm Hg in Sek. a bh 
22] 6840 1200 731 26°8 99:9 798 
224 6834 1200 731 26°7 978 793 
216 6828 1440 705 2Y0 0995 7'809 
22°0 681°4 1500 699 298 99°7 797 
225 6854 1500 701 29'7 g9yS 7:94 
227 6844 1500 70*1 29:8 99-9 06 
or 6848 1800 676 319 995 776 
209 686°4 1800 675 32.4 99:9 7°97 
22°5 BSH’N 1800 67°7 322 99.0 787 
Mittel 22°1 79 


durch Störungen zu Beginn der Versuche eefälscht sind. Dies wurd: 
übrigens noch besonders geprüft, indem einmal die Verbindung beide: 
Rohre 20 Sekunden nach Herstellung wieder unterbrochen wurd: 
Die beobachteten Analysenwerte stimmten hierbei innerhalb 
Fehlergrenze mit den Werten überein. die sich mit den vefunden 
Diffusionskoeffizienten berechneten. 

Der Selbstdiffusionskoeffizient hängt mit der inneren Reibung 
und der Dichte o nach der Gleichung 

D=f-n/o 

zusammen, worin f ein Zahlenfaktor ist, dessen Größe von di 
zwischen den Molekülen wirkenden Kraftgesetz abhängt. 

Aus den Versuchen läßt sich f berechnen, da sowohl für HCl ı 
für HBr genaue Messungen der inneren Reibung vorliegen. HC1 
gemessen von HARLE!), Travtz und NARATH?) und June u 


!) H. Harte, Proc. Roy. Soc. London (A) 100 (1922) 429 2) M. Tra 
und A. NARATH, Ann. Physik 79 (1926) 637. 
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HMICK !). Die Werte der Autoren sind. mit den angegebenen SUTHER 
spschen Konstanten auf die Temperatur der Diffusionsversuche 


s°’(C', umgerechnet. folgende 


HAaRLı 1444 


lRAUTZ und NARATH 1437 
JuxG und SCHMICK 1433 


Mittel 1438 


Die innere Reibung von HBr ist nur von HARLE gemessen. Da 
HCl die Werte von HARLE mit denen der anderen Autoren sehr 

übereinstimmen, so verdient sein Wert für HBr ebenfalls Ver 
uen. HARLE findet, wieder auf die Temperatur der Diffusions 
rsuche, 221° C, umgerechnet, 7795-3 = 1858. 

Mit diesen Werten der inneren Reibung ergibt sich, wenn für o 
ıs Mittel der Dichten der beiden Isotopen eingesetzt wird 

ya =, 33 
In 143. 

Theoretisch ergibt sich bei Molekülen. die sich mit einer Kraft 
bstoßen. die umgekehrt proportional der fünften Potenz der Ent 
ernung ist, f zu 3 + /,//,?). worin /, und /, zwei Integrale sind, deren 
Werte mehrfach berechnet worden sind. Für den Abstoßungsexpo 
enten s—=5 ist /,=137, /,=2'65, so daß f=1'55. Für harte elasti 
he Kugeln (s= oo) wird f=1'20°). 

Für den nicht ganz mit der Selbstdiffusion vergleichbaren Fall 


er Diffusion eines leichten in einem schweren Gas (M,/M, 1) ist 
vemein 56] 
f +) 
4 I 


raus mit Hilfe der von UHAPMANN angegebenen Werte für die 
Inteerale p und I, folgt 
5 7 0 11 15 x 
f 55 17 18. 14 1’38 1°25 
Für s-5 stimmt also das Ergebnis mit dem oben für die Selbst 
Iıtfusion angegebenen überein, während für s=oo sich 125 statt 
rt 120 ergibt. Immerhin kann man. da die Differenz nur klein ist 


labelle verwenden, um aus den beobachteten f-Werten auf die 


(4. JunG und H. ScHMick,. Z physik. ( hem. (B) 7 (1930) 130 I. H 
Dynamische Theorie der Gase, Deutsche Ausgabe. S. 315 S ('HAPMAN 


don (A) 217 (1918) 172 t) J.H. JEANS, loc. cit., S. 290 





Trans. Rov. Soc. Lo 
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(Größe der Abstoßungsexponenten zu schließen. Man findet so unt 
entsprechender Berücksichtigung der erwähnten kleinen Differ: 
für HBr s=9, für HÜl etwa s=- 16 

Das Ergebnis ist für 7/Br sehr vernünftig, auch, daß HCl härt 
ist als / Br, erscheint plausibel; allerdings ist der Abstoßungsexpon« 
des HCl vielleicht etwas hoch. Es ist jedoch zu berücksichtigen, d 
in der zugrunde gelegten Theorie die Anziehungskräfte nicht berü 
sichtigt sind. Ihr Einfluß hat eine geringe Änderung der einem 
gebenen s entsprechenden f-Werte zur Folge, deren Größe v: 
Anziehungsexponenten abhängt. Vergleiche hierzu die Diskussion 
der eingangs erwähnten Arbeit von GROTH und HARTECK über dis 
Selbstdiffusion von Xenon und Krypton. 

Übrigens ist auch zu berücksichtigen, daß die Voraussetzung deı 
T'heorie Kugelsymmetrie des Kraftfeldes bei HUl wegen seine: 
größeren Dipolmomentes schlechter erfüllt sein dürfte als bei HBı 

Für beide Substanzen kann man aus unseren Versuchen n 
voller Sicherheit schließen. daß der Mechanismus der Diffusion d 
von der kinetischen Theorie vorausgesetzte ist und daß nicht etwa 


was von vornherein auch möglich wäre. beim Zusammenstoß e 


Austausch von D geeen H stattfindet. Denn in diesem Falle würd 
der Diffusionskoeffizient natürlich anormal verorößert sein. was offeı 
sichtlich nicht der Fall ist. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für Bereit 


stellung von Mitteln zur Durchführung der Arbeit 


Hannover, Institut für Physikalische Chemie der Technischen Hochs 


\pril 1941 






























(ber eine hahnfreie Mikrobürette mit Vorratsgefäß und ihre 
Verwendbarkeit für einige ältere und neuere maßanalytische 
Methoden. 

Von 


Irene Lütgert und Erich Scehröer. 


(Mit 1 Abbildung im Text 

Eingerange ) 2.8. 41 
Es wird eine hahnfreie Mikrobürette mit Vorratsgeefäß angegeben und il 
wendbarkeit zu jodometrischen, argentometrischen, manganometrischeı f 
trischen und acidimetrischen Titrationen an Hand von Versucheı largelegt 


Einleitung. 
In unserer Arbeit über ..die Kinetik des thermischen Oxalsäur: 


rfalls 


Oxalsäuremengen konstruierte Mikrobürette. Die seinerzeit mit guteı 


n Lösung‘‘!) beschrieben wir eine zur Titration geringen 


Ergebnissen durchgeführten Titrationen von etwa 100 me norn 
Oxalsäure mit 0°05 norm. KMnO,-Lösung ließen es wünschenswert 
erscheinen, die allgemeine Anwendbarkeit der Bürette auf mikro 
ıanalvtische Verfahren zu prüfen 
Das Prinzip der nach einigen Vorversuchen seiner Zeit in Aı 
ehnung an den Vorschlag von W. GEILMANN und R. HörTtse?) koı 
struierten hahnfreien Mikrobürette mit Vorratsgefäß (siehe Abb. 1. Das 
Bürettenanordnung tragende Eisenstativ ist nicht gezeichnet) ist 
Ivendes: Der Büretteninhalt wird durch einen gerade hinreichenden 
Unterdruck am Auslaufen gehindert. Die zum Auslaufen der Flüssig 
keit dann notwendig werdende Druckerhöhung wird durch eine fein 
‚westufte, mechanische Hebung des Niveaugefäßes : hervorgebracht 
Hierzu wird die Taste r gedrückt. die über dem Gelenkhebel qg mit 
er Rastfeder p das auf der Säule m sitzende Sperrad n jedesmal uı 


en Zahn vorrücken läßt. In das Rohr / ist ein Innengewinde x 


Z. physik. Chem. (A) 187 (1940) 133 2), W, GEILMANN und R. Hö 


alle. Chen 167 (1927) 114 
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schnitten, das auf dem Außengewinde der Säule m läuft. Durch d 










Tastung wird m ein klein wenig herausgedreht. d.h. das mit / wi 
bundene Niveaugefäß i gehoben. Das einmalige Drücken der Tas 


> } 


entspricht einem auslaufendem Volum von 2 mm? Flüssigkeit. D D 














S 
} 
N 
Abb. 1. Mikrobürette (Maßstab 1:6). \ 
lieet in der Grenze der Ablesbarkeit der Bürette und der Genauigkeits 
orenze der ausgeführten Titrationen. Andere Auslaufmengen sind l 
durch Änderung der Zähnezahl auf dem Sperrad leicht zu erreichen 
Um auch größere Flüssigkeitsmengen rasch ausfließen zu lassen, is! 
\ 


das gewindetragende Rohr / geschlitzt. Wird der Druckring o nac! 
oben geschoben, so hebt sich /! federnd vom Gewinde ab und ist u 


beliebige Beträge verschiebbar. 

















Über eine hahnfreie Mikrobürette mit Vorratsgefäß usw >59 





Die Vorratslösunge im Kolben « befindet sich in einem einfachen 


ve [hermostaten. 
as Die Füllung der Bürette seht so vor sich. daß mittels eines 
) Druckballes, der an das mit Chlorcaleium und Natronkalk gefüllte 


Rohr b gesetzt wird, über a ein Überdruck erzeugt wird. Bei nach 
ıßen geöffnetem Dreiwegehahn d steigt die Lösung rasch in e hoch 
fließt nach f über. Sobald die Bürette gefüllt ist. wird sie unten 
visorisch verschlossen (Gummischlauch mit Glasstab). Nach Ent 
ung des Druckballes fließt nun nur in e die Lösung zurück. Jetzt 
| z aus seinem Tragring ft ausgehakt, angehoben. Hahn d aut 
Durchgang h nach e gestellt und : wieder in f eingesetzt. Nunmehr ist 
schen h und e ein. Unterdruck gebildet. Nach einiger Übung ist 
eicht, ihm die für die Haltung der Bürettenfüllung nötige Größe 
erteilen. Der provisorische Bürettenverschluß kann nun ab 
senommen werden. Durch Ausfließenlassen von etwas Lösung wird 
uf Null eingestellt, und die Bürette ist titrationsbereit. 

Wie es bei derartigen Titrationen üblich ist (ÜHRISTIANSEN) 
taucht die ganz fein ausgezogene Bürettenspitze gerade in die zu 
titrierende Lösung ein. Beim Titrieren mit heißen Lösungen war die 
Spitze bajonettförmig nach vorn gebogen. Will man wie bei vor 
erender Untersuchung die mechanische Einrichtung s für veı 
hiedene Maßlösungen verwenden, so fertigt man sich praktischeı 
veise für jede Lösung einen Bürettenteil an und setzt die mechanische 
Einrichtung jeweils bei A mit dem Verbindungsschlauch an. 

Hier wurden folgende drei Ausführungen (für lichtempfindliche 
\laßlösungen aus braunem Glas) verwendet: eine Apparatur mit eineı 

Bürette von etwa 30 cm Länge, in !/,.o em? unterteilt, so daß 
cm? geschätzt werden konnte (Abstand von Strich zu Strich 
ı0'S mm), die beiden anderen mit 2-cm?-Büretten der gleichen 

Länge und Einteilung (Abstand von Strich zu Strich hier: 11 mm) 

Wihrend also die eine Versuchsreihe bearbeitet wurde. konnte in 

schen die nächste Bürette vorbereitet werden (Reinigen mit 

its romschwefelsäure, Waschen. Trocknen. Füllen des Vorratsgefäßes 
ind /usammensetzen, was ohne Mühe und Schwierigkeiten geschieht) 

Die Maßlösungen, deren Menge durch Wahl der Größe des Voı 

Ist tsgefäßes beliebig variiert werden kann, sind vollkommen von der 

a \ußenluft abgeschlossen. Sie können in den meisten Fällen wochen 

oe, natürlich unter Kontrolle des Titers. in dem Vorratsgefäß veı 


ben und zur Analyse verwendet werden. 
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Herstellung der Maßlösungen und Arbeitsmethode. 

Die Maßlösungen wurden mit aller Sorgfalt und unter Berü 
sichtieung möglicher Fehler hergestellt, besonders, da nach der Prüf 
des Anwendungsbereiches der Bürette und den dazu notwendigen 
relativen Titrationen, absolute Bestimmungen vorgesehen waı 
die dann aus zeitlichen Gründen zurückgestellt werden mußten 

Als Ausganessubstanzen und -lösungen wurde. soweit das m: 
lich war, Fixanal benutzt. Für die nur relativen Bestimmungen (siel 
oben) war es nicht notwendig, die Lösungen zu stellen. Die jew 
in Frage kommende Maßlösung wurde als genau 005 norm. od. 
ceenau VOL norm. usw. aneenommen. 

Die zu titrierende Lösung wurde in Wägeeläsern von 22 
23 cm? Inhalt (4 em hoch, 3 em Durchmesser) auf der Analysenwaag 


bis auf die vierte Stelle genau eingeworen. Anschließend wurde 


diesen Gläsern titriert. In den Fällen, in denen die Titersubstanz fest 


war, wurden nicht besondere einzelne Einwaasen gemacht, sonder 


es wurde auch hier eine Lösung der gewünschten Konzentration heı 


gestellt und von dieser dann aliquote Teile abgewogen. So wurde di: 


(Gleichmäßiekeit der Titrationsergebnisse sesteirert und Fehlermös 


lichkeiten der Abmessung entweder ganz auseeschlossen oder aber I« 


allen Titrationen in demselben Umfange hineingebracht. so daß sit 


die Titrationsergebnisse nicht beeinflussen. Bei allen Versuchsreihe: 


wurden, besonders am Ende der Titrationen, streng identische B: 
dingungen eingehalten. 

Ein Nachlauffehler tritt bei der beschriebenen Bürette nicht 
vielmehr wird durch ihre Konstruktion eine gleichmäßige und b« 
erenzt schnelle Titration bedingt. 

Als Rührer wurde ein kleines zweckmäßig gebogenes Glasstäbch: 
benutzt. Bei Reihentitrationen wird ein Durchmischen der Titration: 
flüssiekeit mittels eines Gasstromes vorzuziehen sein. 

Die Betrachtung bzw. Vergleichung der austitrierten Proben 
schah in axialer Durchsicht. weil dadurch nicht nur zur Färbung (ı 
Probe eine kleinere Menge des Indikators erforderlich ist, sondeı 
man erreicht auch, daß die Farbtiefe der Lösung unabhängig v 
Volumen wird. 

In den Tabellen sind jeweils in der ersten Spalte als m, die E 
waagen der vorgelegten Lösung enthalten, die zweite Spalte gibt unt: 
n, die Anzahl Kubikzentimeter der verbrauchten Maßlösung an. / 
das Ergebnis der Division dieser beiden Angaben durcheinander 
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Jodometrische Titrationen. 
Da jodometrische Titrationen allgemein als sehr genau und ar 
ehm auszuführen gelten. wurde mit diesen beeonnen 
Titriert wurden Lösungen von Kaliumjodat mit annähernd 
ıivalenten Natriumthiosulfatlösungen unter Verwendung voı 
stärke als Indikatoı 
‚05Snorm. KJO, mit 005 norm. Na,S,0, in der 4-cm?-Bürett« 
‚02 norm. KJO, mit 0°02 norm. Na,S,0, in der 2-cm3-Bürett 
‚Ol norm. AJO, mit 001 norm. Na,S,0, in der 2-cm’-Bürett 


Natriumthiosulfatlösungen wurden. ausgehend vom Fixanal. durc! 


tsprechendes Verdünnen mit ausgeekochtem und gegen Zutritt vor 

(), durch ein vorgeschaltetes Natronkalkrohr geschütztem Wasseı 
gestellt, die Kaliumjodatlösungen durch Auflösen der notwendigen 

\lenge des Salzes (Kahlbaum-Präparat ..pro analysi‘‘) in Wasser. Zuı 
[itration wurden bestimmte Mengen der Lösung abpipettiert, genau 
gewogen, nach Zugabe von überschüssigem Kaliumjodid mit HCl 
hwach angesäuert und gleich darauf mit Thiosulfat titriert. Erst 

urz vor dem Umschlag wurde ein Tropfen Stärkelösung zugesetzt 
Wie die Tabellen zeigen. werden bei der Titration der konzen 


rierten Lösungen die besten Ergebnisse erzielt. Der Umschlagspunkt 


ı 
mit der Abnahme der Konzentration der Lösungen. Bei deı 
litration der 001 norm. Lösung dürfte der Einfluß der Luftoxvdatioı 
für die abweichenden Resultate verantwortlich sein. Das Umschlags 
ebiet ist breit und damit der Umschlagspunkt nicht mehr scharf 


hell l 05 norn Na,NS,O : 005 norn KJO l r} 1’/8 ı KJO 


Endvolumen=6 bis 7 cm 





m r 
1 / 


30261 3071 ("985 
29788 3024 0985 
30495 3086 VORS 
30395 2088 0,984 
3OS98 3'133 OSE 
30550 3105 0'084 

Mittel: 0'985 


Mittlere Abweichung: 1% 




































er scharf und gut zu erkennen. Die Ergebnisse verschlechtern 


Durch die Titration werden also 534 mg AJO, (entsprechend 


005 norm. Lösung bzw. 19 mg J,) mit einer Genauigkeit voı 
KJO, bzw 19y J, erfaßt 


i 
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Tabelle 2. 002 norm. Na,S,0;; Tabelle 3. 001 norm. Na,;S,0 
0’02norm. KJO; (lem?=0'71mg KJO,). V'Olnorm. KJO,(1 em? = 0'36 mg K.J 
Endvolumen = 2 bis 3 cm?. Endvolumen = 3 cm3, 

m; Mo f m; Mo f 
11926 1'234 0966 13395 1’412 044 
11235 1161 0"967 15476 1620 0095 
1’0936 1124 0.972 13669 1'442 "948 
12359 1272 0971 1’4739 1544 0,954 
12417 1281 0,969 15212 1'610 (094 
12839 1321 0.971 1’4225 1490) 095 

Mittel: 0'969 Mittel: 0'952 
Mittlere Abweichung: 29 /, Mittlere Abweichung: 39/50 


Argentometrie. 

Nach einer Reihe von Vorversuchen entschieden wir uns für die 
Titration nach FAJans mit Adsorptionsindikatoren'!). Die Bestimmung 
nach MoHr fällt wegen des schon in großen Volumina unscharfeı 
Farbumschlages aus. Das an sich sehr genaue Verfahren von VOLHARD 
das E. SCHILOW?) zur Mikrobestimmung angibt. ist als indirekte Bi 
stimmung mit zweifacher Fehlermöglichkeit behaftet und ist wegeı 
doppelter Wägung zu zeitraubend. 

(Ganz ausgezeichnete Ergebnisse erhielten BuLLock und Kirk 
bei der Titration mit Silbernitrat und Dichlorfluorescein *) (siehe auc| 
K.Fasans, loc. eit.) als Indikator 

Titriertt wurde eine 001 norm. Na@l-Lösung mit 005 norm 
AgNO,-Lösung und Dichlorfluorescein®). Der Indikator wurde bi 
reitet durch Auflösen von 20 mg Dichlorfluorescein in 100 cm? 60 bi: 
70%igem Alkohol. Jeweils zu Beginn einer jeden Titration wurdeı 
2 Tropfen des Indikators zugefügt. Der Endpunkt ist erreicht, weı 
die Färbung nach Durchlaufen des bekannten schmutzig aussehe 
sefärbten Gebietes deutlich nach Orange umschlägt. 

Da es wegen der photochemischen und kolloidehemischen | 


beständigkeit der Systeme nicht möglich ist, gegen eine Vergleich: 


') K. Fasans, „Adsorptionsindikatoren für Fällungstitrationen‘, Die ch: 
sche Analyse, 33. Bd. „Neuere maßanalytische Methoden‘, 2. Aufl. 1937, 8. 1 
J. M. KoLTtHorr, Die Maßanalyse I und Il. Berlin 1931. 2) E. Schi 
Z. analyt. Ch. 70 (1927) 31. ) Burtock und Kirk, Handbuch der analytis« 
Chemie, Teil III. Bd. la. 1940. S. 162. *) Dieser Indikator ist von J.M.Kı 


HOFF, W. M. LAvEr und (Ü. J. Sunpe (J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 3273) eiı 
führt worden und ist besonders geeienet zur Titration von Chlorid in schw 
sauren und sehr verdünnten Lösungen. ) Geliefert von der Chem.-Ph 


Fabrik Hey! & Co., Berlin Oberschöneweide. 
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ıng zu titrieren, macht die Endpunktsbestimmung anfänglich 
wieriekeiten. Doch erlangt man durch die Erfahrung nach zahl 
hen Titrationen einen erstaunlich scharfen Blick für die Erkennung 

Endpunktes. 

Die Lichtempfindlichkeit der Silberhalogenide ist durch die be 
tenden Farbstoffe stark sensibilisiert. Man muß daher schnell und 
‚slichst in zerstreutem Licht titrieren. Da es nicht eanz leicht ist 

unserer Bürette in der zur Zeit vorliegenden Anordnung bis kurz 
dem Endpunkt schnell die Lösung einfließen zu lassen, um erst 
nn die gleichmäßige Feinregulierung einzuschalten. bernügten wiı 

in einer Versuchsreihe gute Resultate zu bekommen. In Parallel 
timmungen orientierenden Charakters mit einer gewöhnlichen 
krobürette mit Hahn. die ein beliebig schnelles Titrieren gestattet 


‚ sich die alleemeine Durchführbarkeit dieser Titrationen mit veı 


lünnteren Lösungen in ausgezeichneter Weise erkennen 


Wir erhielten in allen Fällen nur dann einen scharfen Umschlag! 


venn ein Teil des bei der Titration entstehenden Halogen 


Bei 


{ 

hr 
11 

( 


\ 


Ibers in Solform erhalten bleibt. Man nimmt dann einen 
harfen Farbumschlag innerhalb der Flüssigkeit wahr 

Diese Tatsache trifft ganz besonders für Mikrobestimmungen zu 
der vorliegenden Versuchsreihe haben wir gleichzeitige die Eı 
hrung machen können, die alle Mikrotitrationen dieser Art allgemein 
trifft. daß nämlich mit stärkeren Konzentrationen der Maßlösungen 


d auch der vorgelesten Lösungen wegen des oben angserebenen 


rundes keine exakten Bestimmungen mösßlich sind. Die oft empfohlene 


erwendung von (chlorfreier) Dextrinlösung als Schutzkolloid wurde 
diese Fälle nicht untersucht. Hier würde als geeieneter Weg viel 


ht dıe elektrometrische Bestimmung in Betracht kommen 





labelle 4. 0°05 norm. AgNO;: 001 norm. NaCl (len (’5S mis Var 
Endvolumen =4 bis 5 em?. 

m; Mo 1 

38308 0,774 +95 
36491 0759 481 
3.6999 0743 408 
38055 0767 196 
37565 0760 4104 
37486 (754 497 


Mittel: 496 
Mittlere Abweichung: 2% /,, 


K.Fasans und H. Worrr, Z. anorg. alle. Chem. 137 (1924) 224 
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Manganometrische Verfahren. 
a) Titration von Oxalsäure. 

Bei der Titration kommen die folgenden Konzentrationsverh 
nisse zur Anwendung. die sich durch einige Vorversuche als geeio 
erwiesen hatten: 

l. 005 norm. Oxalsäurelösung mit 0°05 norm. KMnO,-Lösun; 

der 4-cm°-Bürette. 

001 norm. Oxalsäurelösung mit 0°05 norm. KMnO,-Lösung 
der 4-cm?’- Bürette. 

0005 norm. Oxalsäurelösung mit 001 norm. KMnO,-Lös 
in der 2-cm?-Bürette. 

Es wurde in bekannter Weise!) in heißer schwefelsaurer Lösu 
titriert. Als Indikator für den Endpunkt diente in üblicher Weise di: 
Rotfärbung. die durch einen kleinen Permanganatüberschuß in deı 
Lösung hervorgerufen wird. Nun ist aber infolge der sehr kleine: 
Menge des titrierten Volumens die Schichtdicke in der Vorlage sehı 
eeringe und daher die Farbe der Lösung weniger leicht erkennbar 
bei gewöhnlichen Titrationen. Eine wesentliche Beeinträchtigung b: 
deutet dieser Umstand jedoch nicht. 

Da das Verhältnis angewandte Kuhikzentimeter Oxalsäure 'veı 


brauchte Kubikzentimeter Permanganat von der titrierten Men«: 


ıbhängt. wurde bei jeder Versuchsreihe mit gleichen Volumina 


arbeitet. 
Tabelle 5. Tabelle 6. 
005 norm. KMnO,;: 0°05 norm. H,(,O, ‘O5Snorm. KMnO,; 001 norm. H,Ü's( 
| cm 315 mg H,(',0,). I cem’= 063 mg H,(,0,). 


Endvolumen=5 bis 6 cem?. Endvolumen=17 bis 18 en 





Mr I 1 my "n g I 
25144 2.524 0,996 30467 3'057 0'996 
2.5478 2.560 0”995 265994 713 0'995 
26155 ».626 (996 97421 2754 0'996 
26597 2°672 0995 31255 3'142 0995 
24786 2'493 0994 24232 2'436 0'997 

Mittel: 0'995 Mittel: 0'995 
Mittlere Abweichung: 0'6% /,. Mittlere Abweichung: 0'40/,, 


Vgl. hierzu J. M. KoLTHöOFrF, „Die Titration der Oxalsäure mit Permaı 
nat", Z. analyt. Ch. 64 (1924) 185. JJ. Mika, „„Mikro-permanganometrische Studis 
Z. analyt. Ch. 78 (1928) 268. 2) Hier ebenfalls Einwaage von 0'05 norm. KMı 


zur Titration entsprechend genau verdünnt. 
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7. 001 norm. KMnO,;; 0'005 norm. 


Endvolumen = 3 





" 
1 


"0550 
"O62S 
10624 


0741 


Mittel 


Mittle j0 


re ecnung i 


b) Titration von Eisen mit Erioglauein als Indikator. 
I.Kxor und O. KuBELKoVÄ geben in ihrer I. Mitteilung?) eine 
otitriermethode an, die, unter Anwendung von geeigneten Farb 
fen der Triphenylmethangruppe als Oxv-Reduktionsindikatoreı 
Eisen mit einer Genauigkeit von etwa 01°, sowohl in schwefel 
als auch in chlorwasserstoffsaurer Lösung zu bestimmen 
estattet. 


Die Umschlagspotentiale dieser Farbstoffe liegen zwischen 062 


) 0'69 Volt, so daß sie praktisch mit dem Potential des Äqui 


ılenzpunkts der Eisen-Permanganat Reaktion ( + 065 bis + 0°67 Volt 
lentisch sind. Eine Indikatorkorrektur braucht auch bei der abso 
iten Titration von 1 mg Eisen mit etwa 0'005 norm. KMnO,-Lösung 
angebracht zu werden. da die Beständiekeit dieser Farbstoff: 
zerstörende Wirkungen verdünnter Permanganatlösungen 
end groß ist, wenn nach der Vorschrift titriert wird 
Die Titration mit Indikator hat vor der üblichen Arbeitsweise 
Vorzug. auch bei schlechter oder künstlicher Beleuchtung einen 
rfen Umschlag zu geben 
Für uns war es nun von Interesse, inwieweit sich unsere Bürette 
liese wichtige Bestimmung anwenden ließ. Es wurde nach d 
ıben von Knor (loc. eit.) wie folet gearbeitet 
Die Eisen-Il-Salzlösung wurde durch Auflösen von 035 ge MOHR 
n Salzes (Präparat von E. Merck, Chem. Fabrik, Darmstadt, pro 


vsı mit Garantieschein) in sehr reinem destillierten. ausgekochten 


Hier Einwaage von 0'01 norm. H,C,0,, die vor der Titration entsprechend 
verdünnt wurde. 2) J. Knop und O, KuBELKOVÄA, Über Permangan 
titration von Eisen, Z. analyt. Ch. 85 (1931) 401: 100 (1935) 161 
ENNECKE, Oxydations-Reduktionsindikatoren. Die chemische Analyse, 33. Bd 

maßanalytische Methoden, 2. Aufl. 1937. S. 130. J. M. KoLTHOrFF, 
Maßanalyse I und II. Berlin 1931. 
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und unter Schutz gegen Aufnahme von Kohlendioxyd erkalte 
Wasser in einem 50 em? Meßkolben unter Zusatz von einigen Troı 
norm. H,SO, (um der Hydrolyse vorzubeugen) hergestellt. Von di 
Lösung wurde etwa je 1 cm? (» Img Fe?*) auf der Analysenwa 
genau eingewogen, mit 5 em? norm. Schwefelsäure und 1 cm? 10° 
MnsSO,-Lösung versetzt und mit 1 Tropfen der 0'1°%,igen Indikat 
lösung von Erioglauein!) in Wasser angefärbt. Dann wurde unt 
fortwährendem guten Rühren mit einer etwa 0005 norm. AKMnV 
Lösung rasch titriert. Der Endpunkt ist erreicht, wenn der Far! 
umschlag (grün nach rosarot) mindestens 15 Sekunden bestehen bl: 
Das Volumen der zu titrierenden Lösung soll am Anfang 8 bis 10 
nicht übersteigen. Die Maßlösung ist unter kräftigem Rühren in ni 
zu eroßen Anteilen zuzusetzen, um unter Vermeidung örtlicher Ubeı 
sättirunge die Zerstörung des Indikators möglichst hintanzuhalteı 

Alle Mikrotitrationen wurden nach Angaben von Kxor ohı 
CO,-Durchleitung vorgenommen, da J. Kxor, O. KUBELKOVAÄ (loc 
Mitteilung I und Il) durch vergleichende, potentiometrische Versuch: 
festgestellt haben, daß das Arbeiten in ('O,-Atmosphäre nicht nötig 
erscheint. Um einer merklichen Oxydation des zweiwertigen Eiseı 
während der Arbeit vorzubeugen, genügt die vorher sehr sorgfält 
Zubereitung der Fe-ll-Salzlösung. 

Da die angegebenen Arbeiten eine vorzügliche Darstellung 
oesamten Gebietes der Mikrobestimmung des Eisens bringen, hab« 
wir uns unserer Ausgabe gemäß mit einer Versuchsreihe begnügt 

Tabelle 8. 0'005 norm. KMnO,;: 1 cm? Fe-Il-Salzlösung & I 


Endvolumen =® bis 10 em}. 





my; Mo 


"9488 3433 
"I685 3°497 
"9601 3'485 
9209 311 


‘9232 3'329 


Mittel: 


Mittlere Abweichung: 2% /,o 
e) Titration von Eisen mit Tri-ortho-phenanthrolin-Eisen-Il-Sulfat 
als Indikator’). 
Ein anderer ebenfalls ausgezeichneter Indikator für die | 
manganattitration von Eisen in schwefelsaurer oder salzsaurer Lös 
Geliefert von der Chem.- Pharm. Fabrik Hevl! & Co., Berlin-Oberschönew 


G. H. Warven. L. P. HammErtT und R. P. CHaPMman, J. Amer. che 
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das Tri-ortho-Phenanthrolin-Eisen-Il-Salz. Es wurde von G. H 
LDEN, L. P. HAmmETT und R. P. CHaPMman (loc. eit.) in die Maß 
Ivse eingeführt und von ihnen auch zur Titration von Eisen-Il 
Sulfat mit Kaliumpermanganat benutzt. Bei der Titration von kleinen 
Eisenmengen mit 001 norm. KMnO,-Lösung erhielten die Autoren 
mittlere Abweichung der Ergebnisse von 05°... 
In der Widerstandsfähigkeit gegen zerstörende Oxydation ist das 
Phenanthrolin-Eisen-Il-Ion den Triphenylmethan-Indikatoren ent 
eden überlegen. Der Umschlag ist scharf und ebenfalls bei 
echter oder künstlicher Beleuchtung zut zu erkennen 
Bei absoluten Mikrobestimmungen ist eine Indikatorkorrektur 
rläßlich. Wir haben. wie bei all unseren Versuchsreihen. ohne dies: 
Korrekturen gearbeitet 
Zu allen Titrationen wurde jeweils zu Beginn ein Tropfen deı 
E. Merck, Chem. Fabrik Darmstadt gelieferten !/,, mol. Ferroin 
sung zugefügt. Der Endpunkt ist in schwefelsaurer Lösung bei dem 
ırfen Umschlag von einem kräftigen gelblichen Rot zu einem 
hwachen bläulich-grünen Ton erreicht. 
Von der Fe-Il-Salzlösung wurde etwa 1 cm? Img Fe?*) oe 
eingewogen, mit 5 cm? norm. Schwefelsäure und 1 Tropfen 
likatorlösung versetzt und unter gutem Rühren mit einer etwa 
‚05 norm KMnO, Lösung titriert 
labelle 9. 0005 norm. ÄMnO;: 1 cm? Fe-ll-Salzlösung 3% 


Endvolumen=S8 bis 9cm 





m; 

9212 w 
oa i 
"3514 


"O566 Z 
"9560 


620 


) 
> 
) 
> 
y* 
1) 
y* 
> 
) 
} 


"506 
Mittel: 
Mittlere Abweichung: 1 


litrationen mit Cerisulfat und Tri-ortho-Phenanthrolin-Eisen-Il 
Sulfat als Indikator. 
Nach N. H. Furman!) sind die Hauptvorteile eingestellter 
IV-Sulfatlösungen folgende: 1. Haltbarkeit bis zum Siedepunkt 
931) 3908: 55 (1933) 2649 K. BRENNECKE, Die chemische Analvse, 3: 
maßanalvtische Methoden, 2. Aufl. 1937. S. 164. Hier auch 
turverzeichnis. 


N.H. FuRMAN, Die chemische Analvse, 33. Bd. Neuere ı 


\ufl. 1937. S. 23. Hier auch zahlreiche Literaturangaber 


H 
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>. Brauchbarkeit zur Titration von Lösungen, die mit Salzsäure 
sesäuert sind: 3. Einfachheit der Reaktion, da nur ein Reaktio 
produkt, nämlich Ce" in Frage kommt. Wegen dieser Tatsache 
C’er-IV-Sulfat in seinen Anwendungen oft dem Kaliumpermanan; 
(Zwischenoxydationsstufen!) überlegen. 

Die 0 1 norm. Lösung wurde aus Cerisulfat (Präparat von E.Meı 
Chem. Fabrik, Darmstadt, pro analysi mit Garantieschein) nach 
Vorschrift von E. Merck, Chem. Fabrik, Darmstadt Der Red: 
Indikator Tri-o-Phenanthrolin-Ferrosulfat und Üerisulfat-Norn 
lösungen in der maßanalytischen Praxis’, hergestellt durch Lös: 
einer 1401 & vierwertices (er enthaltenden Menge (erisulfat 
500 em? Wasser. die mit 28 em? konzentrierter Schwefelsäure (d = 1’ 
versetzt waren. Nach der Auflösung des Salzes wurde auf 1 | verdüı 
und darauf die Flüssigkeit zum Absetzen etwaiger unlöslicher Ant: 
ııs basischem Sulfat über Nacht stehen gelassen. 

Die 0°01 norm. Lösung wurde durch entsprechendes Verdünn: 
von 01 norm. Cerisulfat erhalten. 

\ls Indikator wurde jeweils zu Beginn der Titration ein Tropf 
einer 0°01 mol. Ferroinsulfatlösung gegeben 

Titriert wurde eine etwa 03 mg Fe?* im Kubikzentimeter « 
haltenden Fe-ll-Lösung unter Zugabe von 5 cm? norm. H,SO, ı 
einer 0'O1 norm. Cerisulfatlösung. Kine systematische Durchführu 
von Versuchsreihen mußte zunächst zurücksgetellt werden. E 


Prüfune der Anwendbarkeit der von (. J. VAN NIEUWENBURG 


labelle 10. 001 norm. Cerisulfat; Fe-Il-Salzlösung & 0°3 mg F: m KR 


zentimeter. Endvolumen =7 bis 8 em?. 





my INo 1 
09866 1'944 (0'507) 
10129 7024 0500 
10143 2.007 0505 
10014 1'986 0503 
09955 1990 vr’ 500 


Mittel: 0'502 
Mittlere Abweichung: 4° /,. 


H. B. BLumEnpaL!) angegebenen Eisen-Il-Mikrotitration mit « 
Dipyridyl als Indikator für unsere Bürette konnte wegen der v 
späteten Lieferung dieses Indikators (Hey! & Co., Chem. Phaı 


Fabrik) nicht mehr vorgenommen werden. 


I) C,J.van NIEUWENBURG und H. B. BLumEenpar, Mikroch. 18 (1935 
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Acidimetrische Titrationen. 
W. Geilmann und R. Hörrtse!) empfehlen nach systematische: 
üfunge des Einflusses der Konzentration der Maßlösunge auf die 


reuung der Analysenresultate die Verwendung von 001 norm 


eagenslösungen als die veelenetsten zu mikroacidimetrischen Titra 


nen. Die theoretische Belegung dieser Erfahrungen zusammen mit 
ıfassenden Darleeungen iiber dieses Gebiet brinet J. MIKA 
Titriert wurde eine 001 norm. KOH-Lösung mit einer 0°01 norm 
lösung unter Zugabe von Dimethvlgelb Dieser Indikatoı 
hnet sich aus durch eerinse Empfindlichkeit gegen Kohlendiox vd 
d gut erkennbaren Umschlag. Das Endvolumen der Titration soll 
h J. MıkA (loc. eit etwa 5 cm? betragen 


Die Kaliumhydroxvdlösung wurde, ausgehend von Fixanal, ent 


nrechend mit ausgeekochtem Wasser verdünnt und in einer Vorrats 


ısche aus Jenaer Glas vor (’O,-Zutritt geschützt aufbewahrt. Die 


ılzsäurelösung wurde ebenfalls aus Fixanal dargestellt. Von deı 


lösung des Indikators (Kahlbaum-Präparat, 001°, in Alkohol) 


ırde jeweils 1 Tropfen angewendet und gegen eine Vergleichslösung 
sender Zusammensetzung titriert: 
s cm? 0'001 mol. (0'29 & auf 1000 em?) Kaliumbichromatlösung 


| 40 em? 0°01 mol. (395 &e auf 100 em?) Kobaltammonsulfatlösung 


erden auf 100 em? verdünnt*) Die Farbe dieser Lösung entspricht 





h K. ©. Schamitt’) bei Dimethvlgelb einem p;,;, von 3°8 
Tabelle 11. 00] or Hl: ©"O1 norn KOH (lc 056 KOH 
Endvolumen=5 bis 6cen 

[73 


2.867 ("903 
2583 (910 
2’s10 v903 
”»612 VOUS 
2748 vüa05 





Mittel: 0'905 


Mittlere Abweichung: 2% /,u 


W.GEILMANN und R. HöLTtJeE, Z. angew. Chem. 167 (1927) 127 2) J. MıkA 
wcidimetrische Studien I. Mikroch. 9 (1931) 143: Mikroacidimetrische Studien 
Mikroch. 10 (1932) 384; Z. Mikrotitr. der starken Säuren III, Z. analyt. Ch. 86 


131) 54. 3) E. BRENNECKE, Die chemische Analyse, 33. Bd. Neuere maßanalyti 
Methoden, 2. Aufl. 1937. S. 10/11. J. M. KoLTHorr, Säure-Basen-Indil 
n, 4. Aufl. Berlin 1932. Die Maßanalyse I und II. Berlin 1931 1) E. BRENN 
| it., 8. 10 ) K. ©. Schamitt, Z. analvt. Ch. 70 (1927) 231 
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Angesichts unserer nur relativen Bestimmungen wurde ol 
Indikatorkorrektur gearbeitet. 


Zusammenfassung. 


Die Anwendbarkeit einer Mikrobürette wird an Hand folgend 
maßanalytischer Methoden dargelegt : 

1. Jodometrisch wurden die besten Ereebnisse mit 0'°05 nor 
Lösungen erhalten. Die mittlere Abweichung der Ergebnisse beträ: 
ar 0 
hier 1 /oo- 

2. Bei der argentometrischen Titration mit Adsorptionsindik 
toren erwies sich nur die Bestimmung von 005 norm. AgX\N O,-Lösung: 
mit 001 norm. Na@Ul-Lösungen aus dargelesten Gründen für eünsti 


Mittlere Abweichung der Ergebnisse: 2°/,9. 





] 


3. Manganometrisch wurden die besten Ergebnisse für die Titı 
tion von H,C,O0, mit 005 norm. KMnO;,- und 001 norm. H,(,O0 
Lösungen erhalten. Mittlere Abweichung der Ergebnisse: 0'8%/,.. . 
Bei der Bestimmung von Eisen mit Erioglauein als Indikatoı 
wurde die Genauiekeit der zitierten Autoren nicht ganz erreicht. Hi 
mittlere Abweichung der Ergebnisse: 2%/,.. 
Bei der Eisenbestimmung mit Phenanthrolin als Indikator wuı 
auf 1°/, genau titriert. 
t. Die einzige cerimetrisch untersuchte Reihe ergibt als mittle: 
Abweichung 4° .o- 
5. Die acidimetrische Bestimmung erlaubt eine mittlere Genau 
keit von 29a 
6. Die Titrationen mit Hilfe der angegebenen Bürette stehen d 
gewöhnlichen Verfahren an Schnelligkeit und Bequemlichkeit kau 
nach. Wesentliche Abweichungen der Mikroverfahren von den Mak 
verfahren ergeben sich nicht. 
Diese Genauigkeiten werden in Volumina von der Größenordnu 


| cm, erreicht. 


Zum Schluß möchten wir auch an dieser Stelle Frl. Dr. E. Brı 


NECKE für einige wertvolle Hinweise und Anregungen herzlich dank: 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität 


April 1941. 
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Untersuchungen über den kritischen Zustand. V1. 
Die Dampfdruckkurve des Naphthalins bis zum kritischen Punkt. 


Von 
Erich Schröer. 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Beschreibung einer Apparatur, die alle kritischen Daten in einem Meß 
hmen erlaubt, auch wenn Temperatur und Druck bei höheren Werte: 
Aufnahme der Dampfdruckkurve des Naphthalins an einer hochgereinigt« 
Naphthalin zählt zu den ‚„Normalsubstanzen 


Die vorliegende Arbeit enthält zunächst die Weiterentwicklung 
ler seinerzeit!) angegebenen Apparatur zur Untersuchung des kriti 
schen Zustandes, nunmehr auch mit gleichzeitiger Druckmessung, so 
laß man bequem alle kritischen Größen in einer Meßserie bei gleich 


‚eitirer Möglichkeit direkter Augenbeobachtung erhält. Sodann enthält 


die Arbeit die Dampfdruckkurve des Naphthalins bis zum kritischen 


Punkt. Durch Prof. BODENSTEIN 
Ie1 früher diese Frage einer Prü- rl 
{ung unterworfen hatte, jedoch N 

Ergebnissen gelangt war, die 

e Nachprüfung empfehlen J, 

jen. war 1927 diese Unter 

hung angereret worden. Es 

t sich ergeben, daß nur eine / 

hr weitgehende Reinigung des = Ad )A, 
Materials zu einwandfreien Er- N 4 ” 

hnissen kommen läßt. Ur 7 N 


rünelich war beabsichtigt. die IE N 





itersuchung noch auf weitere 
Substanzen auszudehnen. Da ih ı HA 
es in näherer Zeit nicht er 
sen kann, soll die Veröffent- 





hune der Ereebnisse nunmehr —————h 
hgeholt werden Abb. 1 


2. physik. ( hen 1?9 (1927) 80 
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Versuchsmaterial: Für die Untersuchungen wurde reinstes Mercks 
Naphthalin verwandt, das in die Apparatur, wie sie auf Abb. 1 dargestellt 
hineinsublimiert wurde. Hier befand es sich zunächst in der Quarzkugel A, 
ganze Apparatur wurde sodann bei P an der Hochvakuumpumpe evakuiert, 
Naphthalin danach mehrmals zwischen den Kugeln A, As hin und her sublimi 
eventuell entwichenes Gas abgepumpt. Man kann wohl annehmen, daß das Prod 
hierdurch weitgehend gereinigt und von eingeschlossener Luft befreit wurde. N 


J. T. BARKER?) soll Naphthalin besonders Phenol als Verunreinigung enthalt 


welches durch Umsublimieren nicht zu entfernen ist. Es ist an einer 100-g-Pı 


die Tribromphenolreaktion mit negativem Erfolge versucht worden Als |] 
schlußmaterial diente Quarz in 45 mm starken Röhren mit 2°5 mm lichter Weit« 
den Versuchen mit Druckmessungen Quecksilber als druckübertragende Flüssick 
Füllung der Versuchsröhrchen: Die Füllung der Versuchsröhrcheı 
schah mit der in Abb. 1 wiedergegebenen Anordnung. Diese bestand aus Qu 
und war durch zwei Quarzglasschliffe an die Glasapparatur angeschlossen. Zu 
wurde die Apparatur weitgehend evakuiert, sodann bei der Abschmelzstelle 


seschmolzen, dann wurde, wenn das rechte Rohr gefüllt werden sollte, au 
(Juecksilber vorsichtig in das Versuchsrohr hineindestilliert, bis es etwas unterh 


des Schliffes d stand, und danach bei S, abgeschmolzen. Nunmehr konnte sow: 


in das rechte wie in das linke Rohr Naphthalin hineinsublimiert werden. Im linl 
veschah dies je nach dem Zweck der Untersuchung bis zu bestimmter Höhe, wona 
sofort abgeschmolzen wurde. In das rechte Rohr, das von a 
sehalten, von b bis c sehr verengt und schließlich von e bis d wieder weiter verlauf 
war, wurde etwa ein Drittel des zur Verfügung stehenden Raumes mit Naphtha 


inzefüllt, und dieses alles möglichst tief im Rıhre angesammelt. Hatte man geı 


Naphthalin hineinsublimiert, so wurde alles Naphthalin aus den Rohrteilen in 


gekühlten Kugeln sublimiert und, während alle mit Naphthalin erfüllten Apparat 
teile stark gekühlt gehalten wurden, bei @« abgeschmolzen. Durch vorsicht 
Erwärmen wurde nunmehr alles Naphthalin in den oberen Teil des abgeschmolzeı 
Rohres sublimiert und nach Offnen des Schliffes bei d das Quecksilber nachst« 


relassen. Das Rohr war somit fertig, um es in dis 


Versuchsapparatur zu bring« 


Versuchsanordnune: Die benutzte Versuchsanordnung se 


aus Abb. 2 hervor. Sie ist im wesentlichen die Weiterentwicklung des 


beschriebenen!) Kupferthermostaten. In die senkrechte Bohruı 


wurde das Rohr eingeführt, bis seine Spitze an das Ende der Bohrung 
stieß: nach rechts hin, bei Ziffer 9 wurde es an die druckerzeugen( 


und -messende Apparatur angeschlossen. Diese bestand im wesent 


lichen aus einem Stahlzylinder, in den sich eine große und eıı 
kleine Spindel mit grobem und feinem Gewinde hineinbewegten uı 
zur Grob- bzw. Feinregulierung dienten. Auf diesem Stahlzylinder 

zugleich das Druckmeßinstrument angebracht. Die Verbindung di 


Quarzteiles mit der Eisenapparatur wurde durch Einschmelzen ein: 


J. T. BARKER, Diss. Berlin 1909, S. 16. 2) Z. physik. Chem. 129 (1927 


bis 5 ziemlich w: 





sen Angaben von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
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4 


len Quarzschliff bei d passenden Stahlrohres mit Schwefel heı 


tellt. Dies hat sich sehr eut bewährt. keinmal ist ein Mißlingen 


ein Nieht-Dichthalten der Verbindungsstelle vorgekommen. Die 
iereestellten Verbindungen halten noch wesentlich höhere Drucke 
lie hier vorgekommenen aus, es wurde bis 100 kg/cm? geprüft 


Druckmessung zeeschah durch ein Manometer von Schäfter & 








lenberg bis 100 kg/em?, auf dem !/,, kg/em? ablesbar sind, und 
N 2 ar ei RT > N 
N fi | N 
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\bb. 2 


on 
ft worden sind. Die Genauigkeit der Druckangabe wäre 0 ke’cm 

aus anderen. unten angeführten Gründen ist die Genauigkeit 
Druckangaben nicht so hoch (vel. S. 275). 

Die Temperatur wurde durch zwei Silber-Platinsilber-Thermo 
ente nach der Angabe!) gemessen. Die beiden Elemente sind 
für andere Zwecke sehr häufig und genau auf ihre Angabe ge 
ft worden: die Abhängigkeit der Thermospannung von der Tem 


tur ist eut bekannt. Die Messung der Thermokraft erfolete durch 


Z phvsik. ( hem. 129 (1927) 82 
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Auskompensation. Die Messung des kritischen Volumens geschah 
einem geschlossenen Rohr, in dem der Meniscus gerade in der M 
verschwand, die Genauigkeit ist unten angegeben. 

Um sonstige Fehlerquellen auszuschließen, war die Berühruı 
stelle Quecksilber - Naphthalin sehr tief verlegt worden (siehe Abb 
um ein Erstarren des Naphthalins aber zu verhüten, wurde das R 
an dieser Stelle durch eine sehr kleine Gasheizung (10) auf 100° w 
oehalten. 


Versuchsgane: Der Gang eines Versuches vestaltete sich 
Nach der im vorigen Abschnitt beschriebenen Montierung des \ 
suchsrohres wurde auf 100° angeheizt, durch Drehen der Spind: 
in der Druckapparatur der Stand des Quecksilbers so eingestellt, « 
die Füllung des Rohres der kritischen Dichte entspricht. Dann k 
während des ganzen Versuches der Stand der Quecksilbersäule fa 


unverändert bleiben. Sodann wurde weiter aufgeeheizt und, war di 


gewünschte Temperatur erreicht, auf konstante Heizung gestellt 


Nachdem der Meniscus genau auf die Mitte eingestellt worden w 
ließ man ungefähr eine Einstellzeit von 15 Minuten (während der si 
Temperatur und Druck nicht ändern dürfen) verstreichen. Man notieı 
sodann die Werte und heizte zum nächsten Meßpunkt auf. 


Beständiekeit: Vor den eigentlichen Versuchen wurden einig 


Versuche zur Untersuchung der Beständigkeit des Naphthalins beıı 
Erhitzen vorgenommen. Es wurde einmal umsublimiertes Naphthalıı 
aber sonst luftfrei, eingefüllt. Nach 24stündigem Erhitzen zeigte s 
das eine Rohr gelblich gefärbt, nach 48stündigem Erhitzen ein ander: 
deutlich gelb gefärbt. Beide Röhrchen wurden hiernach auf di 
Schmelzpunkt geprüft, es ergab sich 78°8° und 794°, also beträcht! 
erniedrigt. (Vielleicht hatte sich hier Naphthazen gebildet.) 1) 
stärker gefärbte Röhrchen wurde sodann unter Wasser geöffnet 
Wasser drang bis auf eine kleine Blase ein. Ein anderes Rohr, « 
allerdings nicht so lange erhitzt wurde, aber nach dreimaligem | 
sublimieren gefüllt wurde, blieb weiß und zeigte keine merkli 
(sasentwicklung. Ebenso blieben die zu den Versuchen verwandt: 
Rohre weiß, doch vielleicht nicht unzersetzt, denn die Aufnahm« 
Kondensationsstückes einer Isotherme (446°) zeigte eine Dru 
zunahme von = 04 kg/cem? auf die Länge des Kondensationsstück: 
das entspricht keiner großen, aber immerhin einer merklichen \‘ 


unreinieung (schätzungsweise vielleicht 0°3 bis 05°, maximal) 
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\ t einflußt somit die Ergebnisse Ein anderes Rohr. dessen Mes 
\ neen nicht verwertet wurden. wies sogar noch mehr Druckzunahme 
Beobachtungen über die Verträglichkeit mit Quecksilber und 
m ‚uecksilberdampf haben ergeben, daß keine Reaktion stattfindet 
r ‚hl aber muß man sich hüten, daß das Quecksilber zu warm wird 
R seht am kritischen Punkt des Naphthalins schon mit einem be 
x htlichen Partialdruck in die Gasphase:; aus diesem Grunde ist die 


rührungsstelle Naphthalin — Quecksilber so weit nach unten verlegt 


Versuchsergebnisse. 

I. Kritischer Punkt. 
\us Messungen mit dem Röhrchen 3. dessen Verhalten am besten 
ır, hat sich die Temperatur, bei der der Meniscus!) verschwindet 
ı 479 5° ergeben, etwa 0°5° höher liegt die Schlierengrenze. d.h. bis 
dieser Temperatur sind noch starke Schlieren bemerkbar, obeı 
halb 480° erscheint der Inhalt des Röhrchens homogen. Aus den 
\iessungen der Dampfdruckkurve ergab sich als kritische Tempera 
tur, d.h. die Temperatur, bei der der Meniscus in Ruhe verschwand 
zu 478° am ersten Tag. wo sehr schnell bis in die Nähe der kritischen 
lemperatur erhitzt wurde. am zweiten Tag am Ende der Ausmessung 
ler Dampfdruckkurve 4785. Bei diesen Versuchen, wo während des 
y Verschwindens des Meniscus nicht eerührt wurde. zeigte sich. wie 
mer, daß der Meniscus im Augenblick des Verschwindens sich in 
ne undurchsichtige Zone auflöst, die erst nach etwas Temperatur 
teigerung sich aufklärt. Beim Abkühlen des geschlossenen Rohres (3) 
ıd ohne Rühren erscheint zunächst eine Opalescenzfarbe, die zwi 
hen eelb-rot und braun lieot sodann weniee Zehntelgrade tiefeı 
e weiße Opalescenz (Emulsion feinster Tröpfchen),. sodann aus ihı 
Meniscus bei 478 Der optische kritische Punkt liegt demnach 
178 5°2), der kritische Punkt. der sich nach der Isothermen 
ethode ergeben würde. läge schätzungsweise bei 480°. Der kritı 
he Druck ergibt sich aus den Dampfdruckmessungen durch Extra 
2 lation zu 42 ke/em? (GuvvE und MALLET: 393 Atm. = 406 kg /em?) 
Die kritische Dichte wurde durch Auswägen eines Röhrchens be 


mmt. in dem der Meniscus in der Mitte verschwand 


D, 0'314 g/cm? 


Bei den Versuchen wurde gerührt 2) GuvyE und MAaLLET (Arch. Gene 


13 (1902) 28) geben 468°2° an. 
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Die Erfüllung der GULDBERGSschen Regel ist 0'652, d. h. ungef 
zwei Drittel (Abweichung 17%). Die Abweichung von idealem Gas 
R-Tyı: 8.313 - 107.153 
Pkr.Vkı 42 - 981600 - 3°185 - 128 
d.h. sehr nahe den Werten, wie sie andere normale Stoffe aufweis 
(Mittel 3°75) 
2. Dampfdruckkurve. 

Die Messungen, die zur Verfolgung der Dampfdruckkurve au 
oeführt wurden, sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Die drei erst: 
Werte sind einer Arbeit von J.M. CRAFTs!) entnommen, der letz 
Wert durch Extrapolation gewonnen. Die Darstellung der Messung: 
erfolgt durch das Schaubild (Abb. 3), wo aus der Tabelle die p- uı 
t-Werte eingetragen sind. Weiterhin ist zur Prüfung der Beziehun: 
logp-a/T in Spalte 4 1/7, in Spalte S log p berechnet, die Da 
stellung der Abhängigkeit erfolgt durch das Schaubild (Abb. 4). Maı 


sieht, daß die Geradlinigkeit recht gut erfüllt ist mit einer geringe: 


Tabelle 1. Dampfdruckkurve des Naphthalins zwischen Siedepunkt 


und kritischer Temperatur. 








1 1 P in 





mV t T abs - 10 u l log, P Il log 
T % | kg/em? 1 
218 191 02036 | 0'652, 0534, 1'03] 0.0238 162 
250 523 01912 | 0'694, 0440 202 | 0'306 | 0'048, 1°317 
300 573 0.1745 | 0'761, 0314, +91 | 0'691 | 01169 0,932 
9470, | 327°, | 600°, | 01665, | 0'797, 0'254, 75 0'847 | 0'178, 0748 
1034, 349 622 0"1608 | 0'826, 0'210, 1010 1'004 | 0'241 VHIN 
1085, 361 634 01577 | 0'854, 0171, 11'900 | 1'076 | 0'283 OV’D48 
11’44- 375 648 01543 | 0'8606 0162, 1520 | 1'182 | 0'362 044 
1205, | 389 662 0.1509 | 08791 0"137- 16°30 | 1'212 | 0'388 041 
1254, 400°. | 673°, 01484 | 0'804 - V"118, 1875 er: 0446 035 
1318, +14°- | 687°, | 0'1454 | 09130 0095, 2145 | 1'331 | 0'510 029 
13°55 4123 696 01436 | 0'924, VOS2, 2370 | 1'375 | 0'564 0,240 
1370, +26 699 01430, | 0'928, 00773 24°50 | 1'389 | 0'583 0'234 
13'965 431°- | 704°. | 01419, 09355 0069, 25°50 | 1'407 | 0'607 0217 
1426, | 438 711 01406, | 0'944, 0'059, 2730 | 1'436 | 0'650 "18 
14762 | 448 721 0.1387 | 0'957, 0,044, 30°50 | 1'484 | "0726 013 
1509, | 454 727°, | 01374, | 0'966, 00353 3230 | 1'509 | 0769 | 0114 
1533, 159 732°, | 01365; | 0°9728 0'028, 34°00 | 1'531 | 0'810 009: 
15'55- 463 736° 01358 | 0"9780 0'022, 3540 | 1'549 | 0'843 0074 
15°76, 467 740 01351 | 09825 0O1T7a 3690 1°567 | 0'879 MT 
1600 12 745 0,1342 | 0’9894 0010, 3865 ! 1'587 | 0'920 MER? 
1623, 176 749 01335, | 09946 0"005- 10°40 | 1'606 | 0'962 001 
1637, 177°. | 750°. | 01332 | 0'9962 VOO2, +41°15 | 1614 | 0'980 000 
1638, 478°. | 751°, | 01330, | 0°9980 0,002, 411'25 1'615 | 0"982 0"OOS 
16'475 80 753 01328 | 1000 VOOOO 12’0 1623 |! 1000 won 


J. M. CÜRAaFts, J. physik. Chem. 11 (1913) 429 
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\bweichung nach dem Siedepunkt hin. Schließlich ist zur Prüfung 


der VAN DER Waarsschen Dampfdruckkurve log m =f(1—1/V 

Spalte 6 (1--1/#), in Spalte 9 und 10 x gesp. log x berechnet u: 
in das Schaubild (Abb. 5) eingetragen worden. Es ergibt sich d 
Koeffizient f zu 3°05, also ganz in der Größenordnung von Norn 


stoffen, zu denen hiermit das Naphihalin zu zählen ist 


Zur Zeit Dievenow auf Wollin. 
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| Das Molekulargewicht von gasförmigem Schwefel. 
Von 
W, Klemm und H. Kilian 


(Mit 1 Abbildung im Text 


Kinz« ıngen am 2. 5. 41 


Eine Neubestimmung der Dichte ı 


rung 1 von gasförmizem Schwet: fııhı 


höheren Werten. als sie von G. PREUNER und W. Schuri 


Die Untersuchungen über die Molekulareröße des 


oasliörmıgen 
schwefels. über die früher unter anderem 


von 0. BLEIER und 
KoHn?) sowie von H. BıLTz und G. PREUNER? 


Du 


) eearbeitet worden 
schienen durch eine Arbeit von G. PREUNER und W. ScHi 


| PP*® 
m Abschluß sekommen zu sein. Diese Autoren hatten mit einem 


üfung (Juarzspiralmanometer Gasdichten zwischen 300° und 850° gemessen 
Pu Ihre Messungen führten zu dem Ergebnis. daß eine direkte Disso 
t und tion der S,- in 8,-Moleküle sicher auszuschließen ist. Auch mit deı 
hd naheliegenden Annahme 8, ->%8, >, läßt sich nur ein Teil deı 
rma Isothermen darstellen. Dagegen sind die Isothermen durchweg mit 
er Annahme 85, > S, >» 85, vereinbar, und es ergeben sich die Wärme 
ıneen 
38,=48,— 29 kcal 
S,=3 8,64 kcal 


Die Messungen von PREUNER sind bei vielen modernen Unter 


ıuneen zuerunde eeleet worden. so z. B. bei der Auswertung deı 


sungen von W. Bıwrz über Schwefelgleichgewichte über Sulfiden 
\ls wir bei einer Untersuchung. für die wii 


das Dissoziations 
heewicht von Schwefel brauchten. 


einige Vergleichsmessungen 
stellten, erhielten wir Ergebnisse, die mit denen von PREUNER 
mäßige übereinstimmten. Wir haben daher eine Neubestimmung 


Gasdichte des Schwefels durchgeführt. über die wir im folgenden 


berichten wollen. Wir betrachten die Untersuchung noch nicht 


ıbgeschlossen:; es erscheint uns jedoch eine vorläufige Mitteilung 
iber wünschenswert. da im Augenblick aus äußeren Gründen ein« 
tführung nicht möglich ist 


D s6 ) OÖ. BLEIER und L. KoHnn, Mh. Chem. 21 (1900) 575 H.B 
PREUNER, Z. physik. Chem. 39 (1901) 3 t) (4. PREUNER und W. Sch 
k. Chem 68 (1909) 129 











>80 W. Klemm und H. Kilian 
Für die Messungen benutzten wir eine Anordnung, die geru 
sätzlich der von R. Juza und W. Bırrz!) angegebenen entspra 


Kine Quarzbirne von etwa 50 cm? Inhalt, die sich in einem elektı 
seheizten Ofen befand, war über eine elektrisch geheizte Quarzkapil 


mit einem Quarzspiralmanometer nach BODENSTEIN verbunden. | 


Quarzspiralmanometer, das zur Vermeidung einer Nullpun 


750°) gehalt 


verschiebung stets auf der gleichen Temperatuı (> 
wurde, diente als Nullinstrument:; der Druck wurde an einem Qu: 
aboelesen. Die Empfindlichkeit des Spiralm 


daß 


silbermanometer ’?) 


meters war so gewählt Druckunterschiede von 05 mm s 


erkannt werden konnten 


Da es sich nicht um Messungen höchster Präzision hand: 
sollte. wurde darauf verzichtet. durch Einbau eines Metallblockes 
den Ofen eine sehr weitgehende Temperaturkonstanz zu erreich« 
Man war so der Notwendigkeit enthoben, bei den höchsten Te: 


peraturen das Meßrefäß durch besondere Maßnahmen vor der R« 


tion mit Metall 
Um über den ganzen Raum des Gefäßes gleichmäßige Temperatur 


dem bzw. sich bildendem Metalloxvd zu schütz: 


erhalten. waren Sonderheizungen in den Ofen eingebaut 


Durch eine besondere Versuchsreih« Ilten wir fest, daß die Tempe: 
des 10 em langen Gefäßes an den Enden von der in der Mitte gemessenen nuı 
h h; wurde z. B. gemessen: 
\m oberen Gefäßrand 330 736 962 
2 cm darunter 527 736 967 
Mitte 22 73 970 
>cm über unterem Rand 520 7131 970 
\m unteren Gefäßrand >20 732 972 
523 133 970 
Wie man sieht, ist die Temperaturkonstanz im unteren Teil des Gefäßes sehı 
friedigend; im oberen wurde sie durch die Heizwicklung der Kapillare etwas 
einflußt. Da die Kapillare auf etwa 750° geheizt wurde, nimmt bei den tief 
l’emperaturen die Temperatur nach oben etwas zu, während sie bei den höcl 
etwas abfällt. Da wir jedoch keine höhere Meßgenauigkeit als 1% anstre 


dürfte der Unterschied belanglos sein. 


Zur Auswertung der Messungen wurden die idealen Gasgeset 
zugrunde gelegt. Für die geringen Gasmengen, die sich in der Kapilla 
und in der Manometerspirale befanden, wurden Korrekturen 
gebracht. 


2. alle. Chem. 190 (1930) 163. Die 
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störmige Schwef: >s] 


Zur Eichung der Apparatuı 


wurden Messungen mit Queck 


silber durchgeführt. Sie ergabeı 
Werte. die bei Temperaturen ZW 
schen 500° und 1000° und Drucken 
zwischen 270 und 500 mm etwa 
08 über denen lagen. die maı 
unter deı \nnahm« eınatomıgeeı 
Voleküle hi ı(sültiekeit der ide ale 
hatte Bi 


t(‚aseesetze erwartet 


Verwendung deı doppelten Sub 


\hwei Ice} 
24 \bweichung« 


stanzmenge lagen die 
ven hi ı etwa 
dieser Größe von den idealen Gas 


vesetzen waren zu erwarten 


\ raıng hat ir ) I 
hung d l’emperat ) } \ 
I | 1ca ( l 
rtry11 ) fe 
! fande | t de } 
laß serer Appaı l 
ıtischer Fehler anhaf | 
ie b ‚hi lemperatureı 


\us dem mit Schwefel erha 
tenen Meßerzeebnissen wurdeı 
die Druckwerte und Molekulaı 
oerößen für 450°. 500°. 550°. 600 
650 700° und 850° interpoliert 
die Atomzahl »v b« 
Molekül 


Bedinseungen im 


und daraus 
rechnet. die ein unteı 
den jeweiligen 
enthielt. Die erhaltenen 


Werte sind in deı 


Mittel 
Tabelle 1 zu 
sammengestellt und in Abb. 1 
In der Abbildung 


sind die jeweils zusammengehöri 


wiedergegeben 


ven Punkte einer Meßreihe durel 
dünn sestrichelte Linien bezeich 


net. Dabei ist die Größe der Kreise 
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so veewählt. daß sie einer Fehlergrenze von 1%, entspricht. Die 
fundenen Werte von PREUNER und ScHupr sind durch Kreuze, die 
ihnen berechneten Isothermen durch eestrichelte Linien angegeh 
Aus der Abbildung ergibt sich folgendes 
1. Sowohl bei der Messung von PREUNER als auch bei uns: 
eigenen streuen die Werte etwas stärker. als man es nach 


Fehlerquellen der Methode erwartet hätte 


A 
Fu - 
pr et 
Piz + Be 
B 
> er 
z 4 ir 
vn 
Der 
‚ ei | N 
Br Di — 
De cl “ be mh 
+ Bi > u 
—————— 
u — 
Be + 


Abb. 1. r»-Werte für gasförmigen Schwefel 


PREUNER und ScHhvPpPp. Hier gefunden 


Eine Erklärung hierfür kann zur Zeit noch nicht gegeben werden. Wir h 
uns bei jeder Meßreihe überzeugt, daß der Druck sowohl am Anfang als aucl 
Ende der Messung bei auf Zimmertemperatur abgekühltem Meßgefäß Null 
Wir haben ferner systematische Versuche angestellt, ob die Einstellung der Gl 
oewichte etwa so langsam erfolgt, daß wir Ungleichgewiehte beobachteten. Da 
jedoch nicht der Fall; Werte bei steigender und fallender Temperatur zeig 
nachdem bei jeder Einzelmessung die Temperatur etwa !/, Stunde konstant 
halten worden war, übereinstimmende Ergebnisse. 

Um eine Reaktion des Schwefels mit dem Quarz kann es sich unter uns 
Bedingungen auch nicht handeln; denn Proben, die während einer Meßreih« 


sichtlich einige Tage auf 1000° erhitzt worden waren, ergaben nach diesem Erh 


bei tieferen Temperaturen die gleichen Druckwerte wie vorher. Zur Verwend 


kamen verschiedene Schwefelproben, die mehrfach (sieben- bis achtmal) im Vaku 


destilliert waren. Die Einwaagen wurden mit einer Mikrowaage gemacht, so 


ine Ungenauirkeit der Wäerunge ebenfalls nicht in Frage kommt 
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'. Trotz dieser Streuung ist jedoch deutlich zu erkennen. daß 


von uns gemessenen Molekulargewichte durchwer höher lieren 


die von PREUNER und ScHuPpP bestimmten 


Bei einer Durchsicht der PREUNERschen Arbeit ist schweı ı erk 
r svstematische Fehler den Autoren unterlaufen sein sollt Bedauerl 
die Eichmessungen von PREUNER und ScHupp mit Quecksilbersicl 
nen verhältnismäßig kleinen Bereich (Drucke zwischen 38 und 187 mn 
raturen zwischen 260° und 450°) beziehen. Außerdem sind sie nicht sehı 


nd; denn die erhaltenen »-Werte sind durchweg kleiner als Eins D1 


Ks liegt also hier anscheinend ein geringer systematischer Fehler voı 
\un beträgt die Differenz zwischen den von uns und den von PREUNEI 
en »-Werten für Schwefel bei 450° 3 bis 4% : dies würde durch einen svst« 
hen Fehler bei PREUNER und ScHupPr, wie er nach Eichmessungen wahı 
h ist, erklärbar sein 
Bei höheren Temperaturen sind die Abweichungen allerdings wesentli 
ie betragen bei 650 mehr als 10% Es ist daher sehr bedauerlieh. daß 
NER und ScHupP bei diesen Temperaturen Eichmessungen nicht durchgeführt 
Für uns liegt kein Grund vor, an der Richtigkeit unserer Bestimmungen zu 
feln, wenn es nach S. 281 auch möglich ist, daß sie bei höheren Temperatureı 


)0 


2% zu hoch sind. 
Ks ist geplant, mit verbesserten Hilfsmitteln noch eine genauere Bestimn ıng 


Schwefelgleichgewichtes durchzuführen und auch andere Meßmethoden aı 
len, um diese wichtige Frage zu einer endgültigen Lösung zu führen. FE 

‚dvnamische Auswertung unserer Messungen wollen wir bis dahin zurücl 
Der Zweck dieser Mitteilung ist vielmehr der, darauf hinzuweisen, daß dis 


NER-SCHUPPschen Messungen zum mindesten für größere Genauirkeits 


1 


he einer Nachprüfung bedürftig sind. 


Der I. G. Farbenindustrie. Werk Leverkusen. danken wir herz 
für die Unterstützung dieser Untersuchung 


nz Langfuhr, Institut für Anorganische Chemie der Techn. Hochschı 














Dipolmomentmessungen an Galliumchlorid und dessen 
Molekülverbindungen '). 





7. Mitteilung von Untersuchungen an anorganischen Halogeniden 
und deren Molekülverbindungen ’). 


Von 


H. Ulich und G., Heyne. 


(Eingegangen am 2. 5. 41.) 


Es wird die Herstellung von @aCl, sowie der Additionsverbindungen 6 
Benzonitril, @aCl;-p-Nitrotoluol und @aCl,-Benzovlchlorid beschrieben. Mit di« \ 
Substanzen werden Dipolmomentmessungen in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff ' 
Schwefelkohlenstoff durchgeführt. 


1. Darstellung des Ga(T,. N 

Da die übliche Darstellung des GaCl, aus @Ga-Metall und Chloı 

ziemlich heftig verläuft. versuchten wir die Darstellung aus @«a + Ht a 
die sich eut bewährte. 


Hierbei wurde das metallische Gallium in einem Porzellanschift 


chen einem trockenen HÜI-Strom ausgesetzt. Bei etwas über 200 ( d 
begannen sich dichte weiße Schwaden von @Ga@l, zu entwickeln, di 

sich in einer Vorlage niederschlugen. Um das Gallium vollständig 

GaCl, zu verwandeln, wurde die Temperatur allmählich bis geg« 

00° € erhöht. Das in der Vorlage gesammelte Produkt wurde in « 
Kölbehen hinabgeschmolzen. 

Zur weiteren Reinigung wurde das Präparat aus sorgfältig 
reinietem Tetrachlorkohlenstoff oder auch Schwefelkohlenstoff u: 
kristallisiert. Man erhält so ein rein weißes gut kristallisiertes Präparat 

2. Das Verhalten von @aCTl, in organischen Lösungsmitteln. | 


In allen organischen Lösungsmitteln, die untersucht wurd: 
löste sich das @aCl, unter Erwärmung und Gelb- oder Braunfärbu 


der Lösung. soweit nicht hochgereinigte Flüssiekeiten zur Anwendung 





1) Diese Messungen wurden schon vor einigen Jahren ausgeführt und nu: 
Form einer Dissertation (G. HEyxe, Rostock 1935) niedergelegt. Ihre Veröff: 
lichung in einer Zeitschrift unterblieb zunächst, da die Absicht bestand, sie ı 
zu vervollständigen. Bei dem wachsenden Interesse, das den Verbindungen 
Galliums zukommt, scheint es uns aber richtig, sie nicht länger zurückzuhalteı 

2) 6. Mitteilung dieser Reihe: Z. physik. Chem. (B) 17 (1932) 169. 
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ıen. Wurde Benzol, Schwefelkohlenstoff. Tetrachlorkohlenstoff 
troläther durch fraktionierte Destillation über 30, oder Na odeı 
sorgfältig gereinigt, dann ging das GaCl, farblos und klar in 
ung 
- 3. Herstellung der Additionsverbindungen. 
Zur Herstellung der Verbindungen sowie zum Umkristallisieren 
| Trocknen diente der von ULıch beschriebene Apparat! 


Es wurden folgende Verbindungen hergestellt 


a) Ga@Cl,-Benzonitril, GaCl,- C,H,CN. 

10 & GaCl, in 150 bis 200 em? C'S, wurden mit der äquimolaren 
\lenge Benzonitril einige Zeit schwach erwärmt. Darauf wurde die 
Lösung unter ständigem Schütteln einige Zeit in Eis-—- Kochsalz 
(Gemisch sehalten. Hierbei kristallisierte die Substanz in schönen 
weißen Kristallen aus. Sie wurden auf der Filterplatte des Umkristallı 


sierapparates gesammelt und mit CS, gewaschen, dann durch Hin 


hl. 
ı7 durchsaugen von trockener Luft und Erhitzen auf 80° bis 90° von US, 
befreit. Die Substanz, die sich an feuchter Luft sogleich zersetzt. löst 
hift sich leicht in Benzol farblos auf. Schmelzpunkt: 125°. In entsprechen 
0° der Weise wurde auch die Verbindung @aÜl,-Propionitril in schönen 
d eißen Kristallen erhalten, aber nicht zu Messungen verwandt 
- b) GaCl,-p-Nitrotoluol, GaCT,- C,H (NO,KCH,). 
© I0g GaCl, in 150 cm? CS, wurden mit der äquimolaren Menge 
Paranitrotoluol kurze Zeit im Umkristallisierapparat erwärmt, darauf 
triert, dann das Filtrat im Eis — Kochsalz-Gemisch geschüttelt. Nach 
S urzer Zeit kam die Substanz in goldgelben Blättchen heraus. Sie 
vurden auf der Filterplatte gesammelt, mit CS, gewaschen und durch 
Hindurchsaugen von trockener Luft und Anheizen bis 70° getrocknet 
Die Substanz zersetzt sich in feuchter Luft und ist leicht löslich in 
. Benzol. Schmelzpunkt: 95 


e) GaCl,-Benzoyleblorid. GaCl,- C,H,COCI. 

ung Der Ansatz war der gleiche wie bei den vorgenannten Präparaten 
ır mußte die Lösung in diesem Falle bedeutend länger in der Kälte 
ischung eeschüttelt werden. bis die Substanz in eroßen Nadeln 
rauskam. Sie wurde filtriert. gewaschen und durch Hindurchsaugen 


n trockener Luft getrocknet. Während aus ('S, ein gefärbtes Pro 








H. Urıcn, Chem. Fabrik 4 (1931) 278 
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dukt erhalten wurde, war das aus (CC, hergestellte fast farblos. |] 
wurde zu den weiteren Messungen der Vorzug gegeben. Schm: 
punkt: 46 

Die Zusammensetzung der Verbindungen wurde in allen Fä 


durch €I-Analyse sichergestellt 


4. Meßverfahren und Berechnung. 


Die Apparatur zur Messung der Dielektrizitätskonstanten 
die gleiche wie früher!). Das Berechnungsverfahren und die benutzt: 
Formelzeichen sind ebenfalls die gleichen, und zwar bedeutet x, d 
Molenbruch des gelösten Stoffes, e die DK der Lösung, V der: 
mittleres Molvolumen in Kubikzentimeter, das sich, wie angenomm« 
wird, additiv aus den Molvolumen der beiden Komponenten F, und 


zusammensetzt nach 


1 Ya | V, N). 
ferner P die mittlere Molpolarisation der Lösung in Kubikzentimeteı 


definiert durch 


P=°.V. 


Diese setzt sich ebenfalls additiv aus ?, und F,. den Molpolarisation: 
von Lösungsmittel und Gelöstem. zusammen, so daß sich die letzt« 
ergibt nach 
P, P-P, 

Man extrapoliert sodann P, auf unendliche Verdünnung. Zi 
man von diesem Wert die Beträge der Elektronen und Atompolaı 
sation (P, und P,) ab, so bleibt die Orientierungspolarisation 
\us dieser erhält man endlich das Dipolmoment ‚ des gelöst: 
Stoffes in DEBYE-Einheiten (D) nach 


a=0'01273-YVP,-T 
Das bequemere Rechnungsverfahren, das in einer anderen Vi 
öffentlichung angewandt wurde?), ist in Fällen, wo P, stark k« 
zentrationsabhängig ist, wie bei den zur Assoziation neigenden Koı 
plexmolekeln mit hohem Dipolmoment. die wir hier untersuchen, 


ungenau. 


ı) H. Urıc# und W. NesritatL, Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 294. 
2) H. Uricn, H. PeiıskEer und L. F. AupkıerH. Ber. dtsch. chem. Ges. 6» 


1935) 1677. 
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5. Meßergebnisse. 
Ga€Cl, in Benzol. 16° ( 


Dichte von geschmolzenem GaCl, bei SO’ C wurd« 


olet das Molvolumen V 77 cm?. 





P 
(0) SS'48 BITMHE 
002172 Zi 3101 


03032 >77: S8’13 32°47 


Ga€Cl, in Schwefelkohlenstoff. 185° C, 





0 2640 
005545 2.655 


VOOBH9 2.655 


Gac€Cl, in Tetrachlorkohlenstofl. 


I. Meßreihe 13°C, 77 cm’. 








0 22: 966 28°24 


V"O4025 2322 29:31 


Ga€Cl,- C,H,CN in Benzol. 


Dichte der Lösung ‚000885 wurde bei 19°C zu 0'89202 best 
V=-8s960 und |] 178en Addition der Molvolume vor 


(.H-UCN (103 em?) gibt Vz 180 en (serechnet wurd: 


l. Meßreihe, 19° ( 





J > 


0 SS'S] 2660 

000121 S8'01 28°52 1610 
000324 910 3171 1604 
000651 9.31 3012 1484 


VOOSS5 334: Sy 3 >8 1459 
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2. Meßreihe, 





0 -E ; 2660 
000259 9.57: (4° 3062 


Ga@Cl,- p-C,H (CH,WNO,) in Benzol. 

Die Dichte der Lösung x; = 000799 wurde bei 20°C zu 08906 bestiüı 
Hieraus folet V—=89'85 und V,—=206 em?. Addition der Molvolume von 
(77 cm?) und p— C,H ,(CH,)(NO,) (123 cm?) gibt V, 200 em?. Mit diesem 
wurde gerechnet. 


I. Meßreihe, 20° € 





P 


0 2'282 S8°01 2660 
00309 2.663 39°25 3181 
VOOSBS 3016 054 35'098 
000637 3.044 962 3630 
000779 3211 89°77 3809 


2, Meßreihe, 16 Ü, 


In der letzten Spalte sind die mit Hilfe der Beziehung P, » T= const auf 0 


umgerechneten P,-Werte angegeben. 





P P.{4@ 0 P,(20° ( 


0 2.290 SS’48 2660 

00417 2S38 S8'04 3379 1750 
VOOS41 3375 89'42 3948 1559 
001274 3.934 Sy. 44°47 1430 


Ga@l,- C,H,COC! in Tetrachlorkohlenstof. 

Die Dichte der Lösung x;— 001192 wurde bei 21°C zu 1'5955 bestimı 
Hieraus folgt V=97'68 und V;—=184 cm?. Addition der Molvolume von @G 
(77 em?) und €,H,COCT (116 em?) gibt V,= 193 em?. Gerechnet wurd: 

J 190 em?. 


I. Meßreihe, 21° ( 





0 2238 9662 
000407 2.504 9700 2 1052 
001233 3'166 9777 1060 


2. Meßreihe, 2 





0 - 9662 

0003315 2 9693 R 1040 
0.007915 2 97'36 1019 
001192 9773 1005 





\ 
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6. Besprechung der Meßergebnisse. 
a) Verhalten und Konstitution des GaCT, in den untersuchten 
Lösungsmitteln. 
Nach den Dampfdichtemessungen von FISCHER und JÜBERMANN!) 
elt GaCl, im Dampfzustand den Aluminiumhalogeniden, jedoch ist 


Gleichgewicht Eis s 
2 Gall, > Ga,Cl, 


t so weit zugunsten der Doppelmolekeln verschoben wie bei AlCl, 
AlBr,. Die Dissoziationswärme der Doppelmolekeln ist nuı 

cal für G@a,Cl, gegen 290 für Al,Cl, und 265 für Al,Br,. Man 
rd daher auch für GaCl, in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Tetra 
rkohlenstoff ein ähnliches Verhalten erwarten wie für AlBr,. Für 
eses wurde?) in Schwefelkohlenstoff eine Molpolarisation von im 
\littel 448 cm? gefunden. Da P,+P, zu 353 cm? anzunehmen ist 


irde ein kleiner P,-Betrag, also ein endlicher v«-Wert. resultieren 


Jedoch wurde vermutet. daß der gemessene Polarisationswert durch 


etzte Feuchtigkeitsspuren, die etwas HBr-Abspaltung bewirkten, ein 
wenig zu groß ausgefallen ist. Da die Unsicherheit von /, auch einige 
Tun 


Kubikzentimeter betragen kann, ergibt sich somit A, & 0 und 
Da in den Lösungen Einfach- und Doppelmolekeln vorhanden sein 
lürften (Molgewichtsbestimmungen liegen allerdings nicht vor), folgt 
laß diese beiden dipolfrei, d. h. symmetrisch gebaut sind, ein Ergeb 

das der Theorie von HuxD°) entspricht In Benzol hingegen wurde 
sefunden. daß dem AlBr, in verdünntesten Lösungen bei Molen 
üchen um 0'0002 P,-Werte um 600 zukommen, die mit steigender 
0'002 ist 3, nur noch etwa 150 


Konzentration rasch abfallen. Bei r, 
nun Molgewichtsbestimmungen zeigten, daß im gleichen Kon 
ntrationsbereich die Zahl der Kinfachmolekeln stark ansteigt *®) 
ırde eefolgeert. daß in der Lösung ein Gleichgewicht zwischen 
Br,-C,H,-Molekeln mit einer Molpolarisation von etwa 600 
52D) und dipolfreien Al,Br,-Molekeln besteht. 
Unsere Messungen an GaCl, zeigen ein ähnliches Verhalten. In 


Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff liegen die P-Werte 


W. FıscHEer und O. .JÜBERMANN, Z. anorg. allge. Chem. 227 (1936) 227 


W. Nespitar, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 153. H. Uric# und W. Nespita 


Klektrochem. 37 (1931) 559. ) F.Hunp, Z. Physik 31, 81 und 32 (1925) 1 
Siehe auch W. HEISENBERG, Z. Phvsik 26 (1924) 196 und P. DEBYE, Poları 
keln. Leipzig 1929. S. 74 ff. 1) H. UrıcH, Z. physik. Chem. BODENSTEIN 


tband (1931) 423. 
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zwischen 40 und 55. im Mittel bei 47 cm?. Demgegenüber ergibt sic] 
für Gall, aus einer Refraktionsmessung an (ClI,-Lösung fü 
Na — D-Linie zu 258 cm?. Etwa der gleiche Wert folgt aus der früh« 
gezeigten Abhängigkeit der PP, und P, von Halogeniden vom Ion: 
radius des Kations (062 A für Ga°*). P, folgt auf dem gleichen W: 
zu 6cm?, also P,+P, zu 32 cm?. Die Differenz gegen P, würde a 
einem A,-Wert von 15 cm? entsprechend, einen Dipolmoment 
„—0'84 D ereeben. Es fragt sich, ob dieses reell ist. Es ist denkb 
daß der PA,-Wert durch Verunreinigungen oder Zersetzung infolge 
Feuchtigkeitsspuren vorgetäuscht ist. Andererseits ist aber auch 
Möglichkeit. daß dem GaCl, im Gegensatz zu den Aluminiumha 
geniden ein endliches Moment zukommt, weil das @Ga°"-Ion ke 
Edelgaskonfiguration besitzt, nicht von der Hand zu weisen. In dies 
Falle würde man jedoch erwarten, daß das in den Lösungen zweifellos 
bestehende Polymerisationsgleichgewicht 2 Gall, x” Ga,;Cl, in einen 
Gang der P,-Werte zum Ausdruck kommt, da die @a,(Cl,-Moleke 
sicherlich ein niedrigeres P, besitzen wird als 2 @aCl,-Molekeln. E 
solcher Gang ist aber an unseren Messungen nicht deutlich zu « 
kennen. Die Frage, ob GaCl, tatsächlich unsymmetrisch gebaut 
muß also offen bleiben, bis sie durch ausführlichere Messungen 
von Molgewichtsbestimmungen begleitet werden. beantwortet wird 
Die Messungen von GaCl, in Benzol ergeben einen weit höher 
P,-Wert, nämlich 230 bzw. 221. Die zugehörigen Konzentration: 
sind um 1 Zehnerpotenz höher als die konzentriertesten Lösung: 
der früheren Messungen an AlBr, in Benzol. Es ist anzunehmen, d 
AlBr, bei derartigen Konzentrationen nur noch einen P-Wert v 
etwa 100 besitzen würde. so daß der für GaCl, gefundene Wert ho 
erscheint. Sicherlich liegt auch in den @Ga@Ül,-Benzollösungen ı 
Gleichgewicht vor zwischen einer Verbindung GaCl, » C,H, von hohe: 
Dipolmoment und @Ga,C!,-Molekeln mit geringem oder keinem Dip 
moment. Da dieses wahrscheinlich stärker zugunsten der Benz 
komplexe verschoben ist, erklärt sich der im Vergleich zu den A/B 


Lösungen erhöhte Polarisationswert 


b) Konstitution der @aCl,-Komplexverbindungen. 


In der folgenden Tabelle sind in der 3. Spalte die auf unendlı« 


Verdünnung extrapolierten F,-Werte der drei untersuchten Komple 
verbindungen bei etwa 20°C, in der 4. Spalte die P,+ P,-Werte, di. 


1) H. UrLıca und W. Nespitar, Z. Elektrochem. 37 (1931) 561. 
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hätzt wurden, in der 5. als Differenz der beiden vorhergehenden 


ılten die P,- und in der 6. die daraus errechneten + -Werte aufgeführt 





Verbindung 


Gaql UÜbHsUN 1650 7 1580 
GaCl; » p-O;H,(CH,) 1850 1770 


eOCl 1065 05 


Die Momente sind also von ähnlicher Größe, wie sie in früheren 
öffentlichungen dieser Reihe!) für Anlagerungsverbindungen des 
AlBr,, BÜl,, BeCl,, BeBr,, Till, und SnCl, gefunden wurden 
erklären sich daraus. daß in allen diesen Molekeln die Halogenide 
ine asymmetrische Anordnung umgeklappt sind (z. B. 3 OI-Ionen 
Ebene, des Me°'-Ion darüber in der von ihnen zebildeten 

ılde), die ein hohes Dipolmoment besitzt und die angelagerte 
lekel X vorwiegend durch Dipolkräfte in solcher Lage am Zentral 
tom bindet, daß sich dessen Dipolvektor zu dem der Halogenid 
lekel addiert. Diese Vorstellung wird dadurch gestützt. daß man 
\bziehung des Momentes der Molekel X (in freiem Zustand ge 


ssen) von dem des Komplexes vielfach einen annähernd konstanten 
} 


trag erhält, der als das ungefähre Moment der umgeklappten 


‚venidmolekel anzusprechen ist?2). Wir prüfen diese früheı ve 
hte Beobachtung an unseren Messungen nach, indem wir die in 
7 Spalte der obigen Tabelle angeführten «,-Werte von den 

b Spalte abziehen und so die in der 8 Spalte angegebenen Rest 
rte als Maß des Momentes der GaCl,-Gruppe erhalten 

\n diesen Momenten der deformierten @aCl,-Gruppe fällt auf 
sie für die beiden in Benzol untersuchten Verbindungen sehı 
übereinstimmen, während die in C’Cl, untersuchte abweicht 
enbar liest ein Einfluß des Lösungsmittels vor, denn bei den 
eren Messungen wurden ähnliche Unterschiede gefunden 
H. Urıcn und W. NespitaL, Angew. Chem. 44 (1931) 750. W. Nespitai 


sik. Chem. (B) 16 (1932) 153. H. UrLicn, E. HEerRTEL und W. NEsPpItaL, 
sik. Chem. (B) 17 (1932) 21. 
Fine weitere Bestätigung dieses Molekelmodelles erbrachten RaMmaNn 
troskopische Untersuchungen von G. BRIEGLEB und W. Lavrre, Z. phy 
»s8 (1935) 154 und 35 (1937) 42. Siehe auch G. BRIEGLEB, Zw 
Kräfte und Molekülstruktur. Stuttgart 1937 (Sammlung chemis« 


hemisch-technischer Vorträge, N. F.. Heft 37). S. 64ff., S4ff., 98 


1 
19, Heft 4/5 Iyb 





292 H.Ulich und G. Heyne, Dipolmomentmessungen an Galliumchlorid usw, 





AlCl, »(C;H;)sO in Benzol 6°68 554 
AlCl; »(C;H,)sO in Schwefelkohlenstoff 594 480 
101,» C,H,COCL in Benzol 9,04 581 
IC,» C,H,COCL in Schwefelkohlenstoff 793 170 


Weiter fällt auf, daß das Moment der @aCl,-Gruppe in Benz 
(47 D) kleiner ist als das der AlCI,-Gruppe in gleichartigen Ve: 
bindungen und im gleichen Lösungsmittel, das früher zu 53 bis 58 D 
gefunden wurde, ja nicht einmal größer als das der BÜl,-Gruppe, für 
die sich früher aus drei Verbindungen die Werte 43, 44 und 49 D 


ereeben. Da das @a°*-Ion etwas größer als AP* und B?* ist, sollt 


man erwarten, daß die @aCl,-Pyramide, gebildet aus drei aneinandeı 


eerückten C/!-lonen und dem in ihrer Mulde ruhenden @a-lon, etwas 
höher ist und also ein etwas größeres Moment hat als die AlCI,- und 
BOI,-Pyramide. Daß dies nicht der Fall ist, deutet auf eine stärkere 
Polarisation der CI-Ionen, verursacht durch die nichtedelgeasähnliche 


Klektronenhülle des @Ga3*. 


Karlsruhe, Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie 


der Technischen Hochschule. 





Für die Schriftleitung verantwortlich: Professor Dr. Max Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstral 

Für die Anzeigen verantwortlich: Kurt Schuster, Leipzig Anzeigenpreise laut Preisliste N 

Verlag: Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig Ü 1, Sternwartenstral 
Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig 





